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AVERTISSEMENT 


Dans le plan primitif de l'Encyclopédie chimique, l’histoire des métaux 
rares que l’on rencontre associés dans la mine de platine devait former un 
volume d’ensemble, sous le titre suivant : Métaux du groupe du Platine. 
La préparation et la publication de ce volume furent confiées à H. Debray, 
l’éminent collaborateur de H. Sainte-Claire Deville, qu’il venait de rem¬ 
placer comme directeur du Laboratoire de Chimie de l’École Normale ; 
les importantes recherches effectuées dans ce Laboratoire sur le platine et 
les métaux qui l’accompagnent, d’abord par H. Sainte-Claire Deville et 
H. Debray, puis par H. Debray seul, désignaient tout naturellement ce 
dernier pour écrire l’histoire de ces métaux. 

A peine ébauchée, la préparation de cet ouvrage fut interrompue par 
la mort de H. Debray (1888); elle fut reprise et continuée par son suc¬ 
cesseur à la direction du même Laboratoire, par A. Joly. Collaborateur 
de H. Debray dans d’intéressantes recherches sur les composés du Ruthé¬ 
nium (1887-1888), recherches qu’il continua ensuite seul (1888-1895), 
A. Joly s’attacha principalement à décrire l’histoire de ce métal : lorsque la 
mort le surprit à son tour (1897), il venait de mettre la dernière main â la 
partie de cett# ouvrage consacrée à la monographie du Ruthénium. 

MM. E. Lei(fe et M. Vèzes, élèves de H. Debray et de A. Joly, ont repris 
l’œuvre interrompue de leurs Maîtres, et l’ensemble de leurs articles cons¬ 
tituera, avec le «Ruthénium» de A. Joly mis au courant des publica¬ 
tions postérieures à la mort de son auteur par E. Leidié, le 17' cahier 
du tome III (vol. 30) de XEncyclopédie chimique. 

Bien que, dans l’état actuel de la Science, la réunion des métaux du 
platine en un groupe compact n’ait plus adtant de raison d’être qu’au 
moment où fut tracé le plan primitif de Y Encyclopédie, ce volume com- 
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prendra l’ensemble de ces métaux groupés autour du plus important, 
d’entre eux, le Platine, et disposés dans l’ordre suivant : 


TOME III, 17” CAHIER (VOL. 30) 

PLATINE ET MÉTAUX DE LA MINE DE PLATINE 


Fascicule 1 
Fascicule 2 j 


Osmium, Ruthénium. 


i Par MM. A. Joly 
} etM. Vèzes. 


Platine et Généralités sur les métaux de la 
miné de Platine. Par M. M. Vézks. 


1 Palladium. i 

Fascicule 3 l Iridium. | Par M. E. Lemui. 

( Rhodium. ) 


i i Métallurgie, Analyse des métaux de la mine 
rascicuie 4 < d» Platine. . 


Par M. E. Lsioié. 








PALLADIUM 


E. LEIDIÉ 

PHOFESSEÜR AGRÉGÉ A L’ÉCOLE SDPÉRIEÜRE DE PHARMACIE 
DE L’UNIVERSITÉ DE PARIS 



Masse atomique = 106,00. 


HISTORIQUE. 

Dans le courant du mois d’avril 1803, une circulaire distribuée à Londres 
annonçait au monde savant qu’un métal nouveau, possédant des propriétés 
intermédiaires entre celles des métaux nobles et celles de l’argent, se trouvait 
en dépôt chez Forster, négociant en minéraux à Londres, et s’y vendait sous 
Je nom i\e palladium ou nouvel argent. On ne pouvait se procurer aucun 
renseignement sur l’origine ou sur l’état naturel de la substance, et l’auteur 
■de cette découverte refusait de se faire connaître 0). 

(I) Voici la traduction de l'imprimé que l'on débitait avec le métal et qui contenait l'exposé 
succinct de ses propriétés ; 

PALLADIUM ou NOUVEL ARGENT. 

« Entre autres propriétés, ce métal jouit des suivantes, qui prouvent que c’est un métal noble. 

« 1“ Il est soluble dans l’eau forte pure et donne une dissolution d’un rouge foncé ; 

« 2” Le sulfate de fer vert le précipite de cette dissolution à l'état de régule, comme il pré¬ 
cipite l’or de sa dissolution dans l’acide nitro-muriatique ; 

s 3° Si vous évaporez sa dissolution, vous obtenez un oxyde rouge qui se dissout dans 
l’acide muriatique et dans tous les autres acides ; 

« 4° 11 est précipité de sa dissolution par le mercure et par tous les métaux, excepté par 
l’or, le platine et l’argent; 

« 5° Sa pesanteur spécillque, après avoir étéforgé, est de 11,3; mais, après avoir été aplati 
par le laminage, elle est de 11,8; 

« 6° Chauffé dans un foyer ordinaire, sa surface se ternit un peu et tourne au bleu ; mai* 
elle reprend son éclat lorsqu’on la chauffe plus fortement, ainsi qu’il arrive à tous les métanx 
nobles ; 

■ 7“ La plus grande chaleur d’une forge suffirait à peine pour le fondre; 

c 8° Mais, si on le touche avec un petit morceau de soufre, lorsqu'il est très chaud, il fond 
et coule aussi facilement que le zinc. 

€ 11 ne se vend que chez M. Forster, Gerrard Street, n” 26, en échantillons de 6 schellings, 
d’une demi-guinée, et d'une guinéo chacun, » 

INCVCLOP. CBIH. 1 
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Pour cette époque, l’isolement d’un corps simple offrait un intérêt scienti¬ 
fique considérable; c’est pourquoi la façon insolite dont cette découverte était 
présentée excita la défiance des chimistes, et fit croire que cet artifice cachait 
quelque imposture, ou bien couvrait quelque spéculation commerciale. 

Chénevix fut un des premiers savants qui cherchèrent à dévoiler la nature 
du nouveau métal. Tout d’abord, l’observation de légers écarts entre la densité 
des différents échantillons qu’il s’était procurés et la densité annoncée, écarts 
qui tenaient sans doute au travail mécanique qu’avait subi la substance, puis, 
une série de considérations théoriques sur le déplacement des métaux les uns 
par les autres, considérations tirées des propriétés que l’on attribuait au nou¬ 
veau métal, l’amenèrent à penser que le palladium ne pouvait être un élé¬ 
ment simple et devait être un alliage de platine et de mercure. 11 développa 
ensuite cette idée, que l’affinité, étant une force plus puissante que celle que 
les chimistes peuvent mettre en œuvre, les métaux, eu s’unissant, devaient 
perdre les propriétés qui les caractérisent individuellement, pour donner un 
alliage dissemblable de ses composants et irrésoluble en ses éléments primor¬ 
diaux par les méthodes ordinaires de la chimie. De la sorte il fut conduit, au 
lieu de procéder à l’analyse de sou métal, à en constituer pour ainsi dire la 
synthèse. Mais ses essais multipliés, répétés sous des formes diverses, lui don¬ 
nèrent toujours des alliages dont la densité était supérieure à celle du palladium 
type, et dont il ne pouvait extraire autre chose que du platine et du mercure. 
11 se consola de ses tentatives infructueuses en disant que c’était un exemple 
de densité anormale, et qu’il ne doutait pas « que la persévérance des clii- 
mistes ne vînt un jour à bout de dévoiler l’artifice dont se servait l’auteur 
de la découverte du palladium, pour arriver à le former de toutes pièces ». 

Néanmoins, et malgré ces résultats négatifs, Chénevix, obstinément attaché 
à son idée préconçue, annonça à la Société lioyale de Londres, le 12 mai 1803, 
qu’il était parvenu à reproduire le palladium, et que celui-ci n’était pas un 
corps simple, mais un alliage formé de 01 parties de platine et de 39 parties de 
mercure {Ann. Chim. et Phys. [1], t. XLYI, p. 333; t. XLVII, p. 151). 

L’attention des savants était éveillée. Pendant que Vauquelin (*) et Tromms- 
dorff(^), possesseurs d’un échantillon du nouveau métal, vérifiaient les proprié¬ 
tés qui lui étaient attribuées. Rose et Gehlen (3), ainsi que Richter (O, répétaient 
sous toutes les formes les expériences synthétiques de Chénevix, et n’obtenaient 
que des résultats négatifs. Les assertions de Chénevix étaient réduites à néant. 

Enfin, en 1801, l’auteur de cette découverte jusque-là entourée de mystère 
se fit officiellement connaître. C’était Wollaston, qui, levant l’anonyme, se dé¬ 
cida à dévoiler son secret, et qui, dans un mémoire adressé à la Société Royale 
de Londres {Philosoph. Transact., 1804, p. 419-420), annonça la découverte 
presque simultanément réalisée de deux métaux nouveaux trouvés dans le 
platine brut, le Palladium et le Rhodium, et en décrivit les principales pro¬ 
priétés (Voir Wollaston, Index bibliographique, p. 144). 

(t) Vauquelin, Ann. Chim. et Phys. [I], t. XLVI, p. 333. 

(2) Trorumsdorlî, Senes allg. Journ. Chem. (Gehlen), t. II, p. 238. 

(3) Rose et Gehlen, Ann. Chim. et Phys. [1|, t. LU, p. 5. 

(4) Richter, .4nn. Chim. et Phys. [1], t. LU, N 17. 
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Voici dans quelles circonstances Wollaston fut mis sur la voie de sa 
découverte. 

En analysant les eaux mères qui provenaient du traitement de la mine de 
platine et qui avaient été presque entièrement dépouillées de platine par le chlo¬ 
rure d’ammoriiim, il avait remarqué qu’une partie de la poudre métallique 
précipitée en même temps que le reste du «platine par le fer, et que l’or par le 
sulfate de fer, se dissolvait dans l’acide azotique comme l’argent, et cependant 
différait de ce métal : il avait été alors conduit à étudier la nature et les proprié¬ 
tés de la substance ainsi dissoute; de sorte que la découverte du palladium est 
originairement antérieure à celle du rhodium qui a été cependant publiée offi¬ 
ciellement la première. Il donna pour raison de ce retard, et du motif qui l’avait 
poussé à publier un précis des caractères de son nouveau métal sans diriger l’at¬ 
tention des chimistes vers la substance d’où il l’avait extrait, qu’il avait remarqué 
dans l’analyse des minerais de platine certaines irrégularités dues à la présence 
du rhodium, et qu’il désirait se réserver le loisir d’examiner et d’expliquer ces 
anomalies. 

Wollaston donna à son nouveau métal le nom de Palladium, de celui de la 
planète Pallas, qui venait d’être découverte à peu près à la même époque (le 
:28 mars 1802) par son ami l’astronome ülbers. 


ÉTAT NATUREL DU PALLADIUM. 


Qu’il soit à l’état libre ou combiné à un autre élément, c’est toujours des 
minerais platinifères ou aurifères que l’on extrait le palladium. 

Le palladium existe dans tous les minerais dits de la mine de platine et 
dans un petit nombre d’osmiures d’iridium. On l’y rencontre quelquefois en 
grains isolés de palladium pur, mélangés à d’autres grains renfermant les divers 
éléments de la mine de platine; mais, le plus souvent, il y est mélangé en propor¬ 
tions variables avec tous les autres métaux. 

On le trouve aussi fréquemment, soit libre, soit combiné avec l’or, dans 
certains sables aurifères, comme ceux du Brésil, de la Colombie, du Cau¬ 
case. 

Une roche aurifère de couleur pâle appelée lacotinga, qui a été trouvée 
à Gorgo-Socco dans la province de Minas-Geraes au Brésil, renfermait à l’état 
libre, sous forme de grains isolés, presque 25 pour 100 de son poids de palla¬ 
dium. h'or pâle (oro pudre), variété en grains cristallins rencontrée au Brésil 
dans la capitainerie de Porpez, se composait de 10 de palladium, 86 d’or et 
4 pour 100 d’argent (Berzelius, Jahresbericht, t. XV, p. 205). Des alluvions 
aurifères découvertes par Tachernikoff près de Badoum, dans le Caucase, con¬ 
tiennent de 9 à 10 pour 100 de palladium mélangé avec une petite quantité d’or 
(Th. Wilm, Peut. chem. Gesell., t. XXVI, p. 741). Un alliage naturel trouvé 
dans les mêmes parages par Czernik contient, d’après ïh. Wilm, 65 pour 100 d’or 
et 35 pour 100 de palladium, ce qui représente une combinaison XuPd (Zeit. 
für anorg. Chem., t. IV, p. 300). L’Eugénésite ou Allopalladium,qm se pré- 
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senteen petites tables hexagonales d’un blanc d’argent semblables à del’osmiure 
d’iridium, avec des clivages parallèles aux faces latérales, et que l’on ren¬ 
contre à Tilkerode (localité du llarz dans le duché d’Anhalt-Bernburg), 
renferme, entre autres métaux, du palladium; celui-ci s’y trouve soit allié à l’or 
et accompagné d’argent et de séléniure de plomb, soit combiné au contraire 
au sélénium d’après Zinken (Anni Chiin. et Phys. [2], t. XLIV, p. 206), 
Bennecke, Rienecker et Zinken (Poggend. Ann., t. XVI, p. 491,498) et G. 
Rose (Poggend. Ann., t. LV, p. 329). On a signalé un autre alliage naturel 
contenant, avec des traces d’argent et de fer, 91 d’or et 8,20 pour 100 de palla¬ 
dium, correspondant à la formule Au®Pd, et ayant pour densité 15,73 (Seamon, 
Mallet, Chem. News, t. XLVI, p. 216). 

D’après Lampadius, la Palladinite serait un oxyde de palladium PdO (Johnson 
et Lampadius, Journ.für prackt. Chem. [1], t. XI, p, 309). 

Mais, à part ces cas pour ainsi dire exceptionnels, les minerais platinifères, 
argentifères ou aurifères ordinairement exploités renferment des proportions 
toujours très faibles de palladium, ainsi que le montre le tableau suivant : 


Tcncup desi ppiiicipaiix minerais platinifères et aurifères 
en PALLADllJilI. 


Minerai deGoroblagodat. de 0,75*à 1,10’''*p.l00. 

— Barbacoas (province 

d’Antioquia en Colombie)_ 1,06 — 

— Nischne-Tagilsk (Nijni- 

Taguilsk). de 0,28 à 1,75 — 

— l’Oural. 1,30 — 

— Choco (ou de Colombie) de 0,30*à 1,14** — 

— Californie. 0,10 — 

— Californie. de0,60àl,95 — 

— Bornéo. 1,41 — 

Minerai américain. 0,93 — 

— de l’Orégon. 0,15 — 

— australien. de 1,50 à 1,80 — 

— de la monnaie de Russie., de 0,85 à 1,40 — 

Minerai espagnol (?) non lavé. 0,85 — 

— — lavé. 1^30 — 


Clans O), **Berzelius 

Berzelius (•). 

Berzelius W. 

Ossan (®). 

‘SvanbergW, **H. Sainte- 
Claire Deville et DebrayW. 
KromeyerW. 

H. Sainte-Claire Deville et 
Debray l^). 

BleekerodeOl. 

Claus 0). 

! H. Sainte-Claire Deville et 
Debray i‘). 


L’argent brut des usines (argent d’éclair) renferme de petites quantités de 
platine (0,0058 pour 100) et de palladium (0,053 pour 100). Ces deux métaux 
ont été rencontrés associés dans beaucoup de monnaies anciennes, notamment 


(1) Claus, Beitr. iur Chem, der Platinmelalle (1854), p. 60. 

(2) Berzelius, Poggend. Ann., l. XIII, p. 454; t. XXV, p. 514. 

(3) Ossan, Poggend. Ann., t. VIII, p. 505; t. IX, p. 411; t. XHI, p. 283; t. XIV, p. 329; 
t. XV, p. 158. 

(4) Svanberg, Poggend. Ann., t. XXXVI, p. 291. 

(5) H. Sainte-Claire Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys. [31, t. LVI, p. 449-453 ; t. LXI, 
p. 8; Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XLIX, p. 896. 

(6) Kroraeycr, Arch. fur Pharm. [2|, t. CX, p. 14. 

(7) Bleekerode, Poggend. Ann., t. CIII, p. 656. 
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dans de vieux tlialers frappés à Francfort (Sandberger, Dingl. polyt. Journ., 
t. CCXVIII, p. 376). L’argent d’affinage renferme presque toujours du sélénium 
provenant soit du minerai, soit de l’acide sulfurique impur que l’on emploie; 
ce sélénium entraîne avec lui tout le palladium et lui reste combiné (Rœssler, 
Liehig's Ann., t. CLXXX, p. 240). Dans les ateliers des Monnaies, et notam¬ 
ment à la Monnaie de Francfort où les opérations d’affinage portent annuellement 
sur près de 250 000 kilogrammes d’argent d’éclair, l’extraction du palladium 
a pu devenir une opération industrielle (Opificius, Dingl. polyt. Journ., 
t. CC.XXIV, p. 414). 

Enfin, unaérolillie tombé à Collescipoli, près de Terni, le 3 février 1890, a été 
analysé par Trottarelli {Gazett. chim. ital., t. XX, p. 611); celui-ci, entre 
autres métaux précieux, y a rencontré des traces de palladium qu’il évalue 
à 0,7745 pour 100. 

La pi’ésence du palladium dans le spectre solaire a été constatée par 
Lockyer {Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXXVI, p. 317). 

EXTRACTION DU PALLADIUM. 

L’extraction industrielle du palladium, qu’elle soit effectuée aux dépens des 
minerais, ou des eaux mères qui résultent de la préparation du platine, ou bien 
encore des résidus de l’affinage des métaux précieux, est trop intimement liée 
à la séparation des métaux du platine les uns d’avec les autres pour être décrite 
isolément. Elle sera exposée sous une forme générale dans la partie de cet 
ouvrage consacrée à la métallurgie, à l’analyse et aux applications de ces mé¬ 
taux. 


PREPARATION DU PALLADIUM PUR. 

On prépare le palladium par voie sèche ou par voie humide. 

I. Préparation par voie sèche. — On réduit au rouge sombre, dans un 
courant d’hydrogène pur et sec, soit le chloropalladite d’ammonium, soit le 
chlorure de palladoammonium. Lorsque tous les produits volatils sont chassés, 
on laisse refroidir le métal dans un courant d’acide carbonique pur et sec, 
afin d’éviter l’occlusion de l’hydrogèae. 

II. Préparation par voie humide. — I* On réduit un sel palladeux, un 
chlorure de préférence, par l’acide formique, parle formiale d’ammoniaque, ou 
encore par l’aldéhyde formique en présence d’un excès d’alcali. Le précipité 
formé doit, après avoir été lavé et séché, être réduit dans un courant d’hydro¬ 
gène et refroidi dans l'acide carbonique, car il renferme un peu d’oxygène 
(probablement sous forme d’oxyde) et surtout de l’hydrogène occlus. 

2“ On précipite le chlorure palladeux, ou l’un de ses chlorures doubles, par le 
cyanure de mercure. Le cyanure palladeux est lavé, séché et grillé au rouge 
vif : le produit du grillage est réduit dans l’hydrogène au rouge sombre, et 
refroidi dans un courant d’acide carbonique. 
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DU PALLADIUM. 

Le palladium natif est dimorphe : il cristallise tantôt dans le système cubique, 
tantôt dans le système hexagonal. On a rencontré dans les sables platinifères 
du Brésil, de Saint-Domingue, de l’Oural, des agglomérats d’apparence 
fibreuse, se laissant facilement séparer de la masse environnante qui renferme 
les autres métaux de la mine du platine, et résoudre par clivage en octaèdres 
réguliers de palladium pur. Celui qui a été trouvé à Tilkerode est cristallisé 
en prismes hexagonaux microscopiques, clivables suivant la base : il est blanc 
et brillant et se sépare facilement, lui aussi, des lamelles d’or compact qui 
l’emprisonnent (Rose, Poggend. Ann., t. LV, p. 329; t. LXXYII, p. 143,150). 

L’aspect du palladium est intermédiaire entre celui du platine et celui de 
l’argent. La densité du palladium fondu, primitivement donnée par Cloud, 
Cock, Wollaston, Lampadius, comme comprise entre 11,04 et 11,85, comme 
égale à 12 par Vauquelin, à 12,14 par Lowy, est réellement plus faible. 
H. Sainte-Claire Deville et Debray ont fixé à 11,40 la valeur de la densité du 
palladium pur, fondu et non écroui, prise à la température de 22“,5. Violle 
(1878) lui a donné pour valeur à 0“ : D = 11,97. Le palladium est un peu 
moins ductile que le platine; sa dureté est égale à celle du platine; sa téna¬ 
cité est plus grande que celle du platine et que celle de l’argent (Baudrimont) ; 
il se laisse facilement laminer et forger; tes fragments de palladium pur peuvent 
être agglomérés par la chaleur (Biewend), car il possède, comme les autres 
métaux de la mine du platiue, la propriété de se ramollir avant de fondre et par 
conséquent de se souder à lui-même à une température inférieure à 1500°. 
C’est le plus fusible des métaux du platine; il fond sous l’influence d’un feu de 
forge alimenté par l’oxygène ou d’une soufflerie alimentée par le gaz d’éclairage 
et l’air. Vauquelin en facilitait la fusion en l’additionnant d’un peu de soufre 
qu’il chassait ensuite en élevant la température; mais le métal ainsi obtenu 
est toujours cassant, parce qu’il retient des traces de soufre que la chaleur 
est impuissante à lui enlever et qu’une oxydation énergique, comme la 
fusion au chalumeau oxyhydrique, peut seule chasser entièrement ; la 
perte en palladium est alors considérable. Despretz l’a fondu avec 000 élé¬ 
ments Bunsen {Conipt. rend. Acad, des Sciences, t. XXIX, p. 545). On doit 
pouvoir volatiliser facilement le palladium au four électrique, étant données 
les observations de Moissan sur la volatilité du platine réalisée dans ces 
conditions. 

La chaleur spécifique croît régulièrement avec la température. D’après Violle, 
elle est de : 

0,0592 entre 0° et 100°. 

0,0634 — 0° et 626°. 

0,0046 — 0° et 892°. 

0,0694 — 0° et 1161°. 

0,0698 — 0° et 1200°. 

0,0714 — 0° et 1265". 
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La chaleur spécifique moyenne, entre 0° et T°, est donnée par la formule 
=0,0582+ 0,000010 T, dont les coefficients ont été déterminés par les 
mesures faites entre 0° et 1300“ qui sont citées ci-dessus; les températures 
ont été évaluées, soit indirectement par comparaison avec une masse de platine, 
soit directement au moyen du thermomètre à air. 

La chaleur spécifique vraie à T“, ^ , est alors exprimée par la formule 
f = 0,0582+0,000020T; ce qui donne : 

= 0,058-2 

7500 

71000 = 0,078-2 

71300 = 0,08.1-2 

(Violle, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXXVIl, p. 981.) 

Régnault avait donné comme valeur de la chaleur spécifique moyenne le 
nombre 0,059-28 {Ann. Chim. et Phys. [2], t. LXXIII, p. 47). 

En coulant dans un calorimètre du palladium fondu et pris à la température 
même de sa fusion, et connaissant sa chaleur spécifique à la température de 
l’expérience, on a déterminé la chaleur totale de fusion qui est de 146'',! 
pour 1 gramme de métal; si l’on retranche de cette chaleur L = 146“, 1 la quan¬ 
tité de chaleur 109",8 nécessaire pour échauffer 1 gramme de palladium 
de 0“ à 1500“, quantité de chaleur donnée par le calcul, on a, par 
suite, la chaleur latente de fusion du palladium X = 30“,3. La formule 
C* =0,0582 + 0,0000101 permet alors de calculer la température de fusion, 
en admettant que cette formule obtenue par extrapolation soit applicable 
jusqu’au point de fusion. C’est par cette méthode, et aussi en opérant compa¬ 
rativement avec une masse de platine dont on connaît les constantes physiques, 
que Violle a fixé à 1500“ le point de fusion du palladium (Compt. rend. Acad, 
des Sciences, t. LXXXIX, p. 702). Becquerel avait donné tes nombres moyens: 
1460°-1480“ déterminés au pyromètre thermo-électrique, et 1360°-1380“ déter¬ 
minés au pyromètre à air (Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LVII, p. 855). 

Holborn et Wien (Journ. ofthe cheiii. Soc., f. LXX, ü, p. 87)'ont récemment 
vérifié la valeur de ce point de fusion, en comparant un couple thermo-électrique 
de Le Chalelier avec le thermomètre à air, et ont trouvé le nombre très voisin 
de 1587“. 

Le coefficient de dilatation linéaire du palladium forgé et recuit est égal à 
0,00001176 entre 0“ et 100“ (Fizeau, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. LXVIII, p. 1125). 

Le coefficient de conductibilité calorifique est de 7,3 dans le vide et de 6,3 
dans l’air (celui de l’argent = 100) (Wiedemann et Franz, Ann. Chim. et 
Phys. [3], t. XLI, p. 107). Le coefficient de conductibilité électrique est de 5,9 
à la température ambiante d’après Iliess, et de 12,64 à + 17“,2 (celui de 
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l’argent = 100) d’après Matthiessen {Poggend. Ann., t. GUI, p. 428). Il est 
égal à 13,977 quand il a été écroui par son passage au travers d’une filière 
(Becquerel, Ann. Chim.et Phys. [3], t. XVII, p. 254). 

Les longueurs d’ondes des raies brillantes du palladium, avec leur intensité 
relative, ont été déterminées par Thalèn (Ann. Chim. et Phys. [4J, t. XVIII, 
p. 237). Son spectre montre un assez grand nombre de raies brillantes dont 
les longueurs d’ondes sont comprises entre : 

X=()12(x,9 et X = 42l,|i2 
avec une raie principale dans le bleu correspondant à 
X = 478, g.7. 

Dans ses recberches sur les flammes colorées, Gouy a fait voir que certains 
métaux, volatilisés par un artifice particulier dans les flammes du gaz, donnent 
sur une très petite hauteur un spectre qui se rapproche du spectre électrique 
du même métal ; le palladium a été essayé sans donner de résultats (Ann. 
Chim. et Phys. [5], t. XVIII, p. 100). 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES DU PALLADIUM. 

Le palladium s’unit directement à presque tous les métalloïdes, à des tempé¬ 
ratures variables et dans des conditions diverses. 

A la température ordinaire, le fluor (Moissan) et le chlore sont sans action, 
l’eau de chlore l’attaque lentement (Fischer), le brome dissous dans l’éther 
l’attaque à peine (Nicklès), l’iode dissous dans le sulfure de carbone ne 
l’attaque pas du tout (Gmelin et Kraut). Une goutte de teinture alcoolique 
d’iode versée sur une feuille de palladium donne, après évaporation spon¬ 
tanée de l’iode, une tache noire d’iodure palladeux ,(Berzelius), réaction qui 
le différencie du platine; mais cette réaction est due à l’acide iodhydrique que 
renferme toujours la teinture d’iode; si l’iode est dissous dans le sulfure de 
carbone, elle n’a pas lieu. L’acide iodhydrique, en effet, attaque le palladium, 
commeFargent, avec dégagement d’hydrogène (II. Sainte-Claire Deville, Compt. 
rend. Acad, des Sciences, t. XLII, p. 894). Au rouge sombre, le fluor (Mois¬ 
san) et le chlore (Berzelius) le transforment en fluorure et en chlorure. 

Le palladium aggloméré par la fusion ou le forgeage n’occlut pas l’oxygène 
comme il occlut l’hydrogène (Graham); mais le métal très divisé obtenu à l’état 
de mousse par le grillage et la réduction du cyanure palladeux en occlut des 
quantités assez notables, surtout si l’on opère dans des conditions spéciales et 
principalement sous pression (Cailletet et Collardeau. Fotr p. 13). 

Le palladium ne s’oxyde pas à la température ordinaire, en présence de l’air 
ou de i’o.xygène sec ou humide; l’ozone sec ou humide est sans action sur lui. Il 
s’oxyde facilement au rouge sombre, mais l’oxyde ainsi formé se réduit à tem¬ 
pérature plus élevée; aussi, quand on le laisse refroidir dans l’air après l’avoir 
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chauffé au rouge vif, il prend el conserve à sa surface une teinte bleuâtre 
particulière. Si on le fond dans' une atmosphère oxydante, il roche comme 
l’argent au moment de sa solidification ; seulement, l’oxygène, ne se déga¬ 
geant qu’au moment où la couche supérieure du métal est solidifiée, le lingot 
qui a radié, bien que sa surface soit parfaitement régulière, est caverneux et 
rempli de soufflures qui nécessitent qu’on le passe au marteau ou au balan¬ 
cier après l’avoir chauffé de nouveau. A la température du chalumeau oxyhy- 
drique, il fond, et se volatilise vers le point de fusion de l’iridium, en produisant 
des vapeurs vertes qui se condensent en une poussière de couleur bistre, 
et qui sout constituées par un mélange du métal el de son oxyde (H. Sainte- 
Claire Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys. [3], t. LVI, p. 413). 

Dans les essais d’or par coupellation, le palladium n’empêche nullement la 
surfusion et le phénomène de l’éclair; on peut ajouter jusqu’à 0,022 de palla¬ 
dium à une partie d’or pur ou cuivreux, et à son alliage avec l’argent cuivreux, 
sans que le phénomène de l’éclair diminue d’intensité (Riemsdyk, Ami. Chim. 
et Phys. [5], t. XX, p.66, 72). 

Lorsqu’on emploie le palladium comme électrode positive dans l’électrolyse 
de l’eau acidulée, il s’oxyderait d’après F. Wëhler, et se couvrirait, au bout de 
plusieurs heures, d’un dépôt noirâtre de peroxyde susceptible de dégager du 
chlore en présence d’acide chlorhydrique et de l’anhydride carbonique en pré¬ 
sence d’acide oxalique {Ann. der Chem, und Phann., t. CXLVI, p. 352). 

Il s’unit au soufre, au sélénium, sous l’influence d’une légère élévation de 
température avec dégagement de chaleur et de lumière; la combinaison 
s’effectue moins énergiquement avec l’arsenic el le phosphore ; elle u’a lieu 
qu’au rouge blanc avec le silicium; il ne se combine pas au carbone 
(Th. Wilm; Moissan. Voir p. 84). 

Le palladium ne décompose l’eau à aucune température, quelque élevée 
qu’elle soit (Régnault). L’acide chlorhydrique gazeux n’est pas décomposé 
vers 550°, ce qui s’explique par la faible chaleur de formation de ses chlorures, 
et par leur défaut de stabilité à la température nécessaire pour provoquer la 
réaction entre le gaz et le métal (Berthelot, Ann. Chim. et Phys.[b], t. XVI, 
p. 433). 

L’acide chlorhydrique en dissolution concentrée attaque à peine le palla¬ 
dium s’il est compact ; s’il est au contraire en feuilles minces ou en limaille, ou 
s’il est très divisé comme celui qu’on obtient en réduisant certains sels par 
l'hydrogène au rouge ou bien certaines dissolutions par le fer, le zinc ou les 
formiates alcalins, la dissolution s’effectue plus facilement : elle est hâtée 
par le contact de l’air, surtout à chaud (Gock, Fischer, Th. Wilm), et par un 
courant de chlore (Fischer). L’acide azotique étendu l’attaque lentement; 
concentré (D = 1,35), et surtout s’il est chargé de produits nitreux, il le dissout 
facilement (II. Rose); l’alliage avec le cuivre ou avec l’argent le rend attaquable 
par l’acide azotique étendu (Gock). L’eau régale le dissout très rapidement; la 
dissolution peut servir à préparer soit l’azotate palladeux, soit le chlorure pal- 
ladeux, soit le chlorure palladique, suivant que c’est l’acide azotique ou l’acide 
chlorhydrique ou le mélange des produits chlorés fournis par l’eau régale qui 
prédomine à la fin dans la dissolution (Fischer, Rose). L’acide iodhydrique ne 
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l’allaque que s’il est concentré, en donnant de l’iodure palladeux et de l’iiydro- 
gène; cette attaque a lieu dès la température ordinaire (Rose ; II. Sainte-Claire 
Deville). Il réduit l’acide sulfureux lorsqu’on le chauffe dans un courant de ce gaz, 

11 seformedu sulfure palladeux et de l’anliydridesulfurique (\]h\, Deut. chem. 
GeselL, t. XXIII, p. 2151). L’acide sulfurique concentré le dissout à l’ébullition 
avec dégagement d’acide sulfureux et formation de sulfate palladeux (Fischer); 
ce dernier prend aussi naissance par l’action du bisulfate de potassium fondu au 
rouge vif. La fusion avec la potasse et le nitrate de potassium ne l’oxyde pas. 

Le palladium s’unit à la plupart des métaux en donnant des alliages inté¬ 
ressants par leurs propriétés. Il est déplacé de ses dissolutions par le fer, le 
zinc, le magnésium, le platine, le .mercure; il réduit la solution de perchlo- 
rure de fer et s’y dissout en petite quantité (Saint-Pierre, Conipt. rend. Acad, 
des Sciences, t. LIV, p. 1077); c’est le seul métal qui déplace le mercure de 
son cyanure : c’est là la réaction qui a permis à Wollaston de l’isoler, après 
l’avoir caractérisé par sa solubilité dans l’acide azotique. 

Une des propriétés les plus remarquables du palladium, propriété qu’on ne 
rencontre à un degré semblable dans aucun autre métal, c’est la faculté qu’il 
possède d’absorber l’hydrogène dans des conditions diverses, en augmentant 
de volume. Celte absorption résulte, non pas d’une occlusion comme il arrive 
dans le cas de certains corps poreux, mais de la formation d’un alliage ou de 
la dissolution de l’hydrogène dans le palladium. Le palladium hydrogéné, en 
raison de son importance, sera étudié à part ( Voir p. 17) ; nous ne signalerons 
ici que les applications physiques, chimiiiues et analytiques, pour lesquelles on 
a utilisé cette affinité puissante du palladium pour l’hydrogène. 

A basse température, le palladium est imperméable à l’hydrogène; à tem¬ 
pérature élevée, au contraire, il est perméable au plus haut degré et peut 
même ainsi opérer entre plusieurs gaz une sorte de sélection physique : le 
passage de l’hydrogène commence à 24ü“ et augmente avec la température. 
Voici l’explication du phénomène : à la température ordinaire, le palladium 
absorbe l’hydrogène en quantité inappréciable (à moins que celui-ci ne soit à 
l’état naissant); il l’absorbe, au contraire, en quantités considérables à partir 
de 100", et la combinaison qui en résulte est stable à la température ordinaire, 
mais décomposable avec d’autant plus de facilité que la température est plus 
élevée. Il conserve donc, à basse température, le gaz qu’il a pu absorber, 
mais l’abandonne si l’on élève cette température : il en résulte que cette combi¬ 
naison, qui se détruit à mesure qu’elle se forme, abandonne d’une façon 
continue le gaz avec lequel elle contracte une union passagère indéfiniment 
renouvelée : ainsi, une lame de palladium ayant une épaisseur de 1 millimètre 
et une surface de 1 mètre carré laisse passer en une minute une quantité d’hy¬ 
drogène qui est de 423 centimètres cubes à 240°, et de 4 litres à 1200" (point 
de fusion de l’or). 

Un tube de palladium, chauffé au rouge vif et traversé par un courant gazeux 
formé d’acide carbonique et d’hydrogène à volumes égaux, laisse passer seu¬ 
lement le dernier de ces gaz. Dans les mêmes conditions, avec le gaz d’éclai¬ 
rage, il passe en une minute, par mètre carré de surface, 57 centimètres cubes 
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d’hydrogène pur, sans traces d’hydrocarbures; ici, il y a décomposition de l’hy¬ 
drocarbure en carbone qui reste à la surface de contact du gaz d’éclairage avec 
le palladium, et en hydrogène [Voir plus loin). 

On peut faire avec le palladium l’e-xpérience de la lampe sans flamme. On 
chauffe une lame de ce métal dans un brûleur de Bunsen; puis, lorsqu’elle est 
chaude, on ferme l’arrivée du gaz, et on la rétablit quand la lame cesse d’être 
rouge. L'hydrogène provenant de la décomposition des carbures du gaz d’éclai¬ 
rage s’est condensé dans le métal ; au contact du mélange de gaz et d’air, 
l’oxygène se combine avec l’iiydrogène condensé, dégage de la chaleur, et, 
déterminant la combustion du gaz, fait rougir le métal. Si l’on répète l’expé¬ 
rience avec un courant gazeux formé d’oxygène et de gaz ammoniac, il se forme 
de l’eau et, en même temps, soit de l’acide hypoazolique, soit de l’azolite 
d’ammoniaque, suivant que la proportion d’oxygène est plus ou moins considé¬ 
rable : il y a là un phénomène d’oxydation du gaz ammoniac provoqué par les 
mêmes causes (Kraut, Deut. chem. GeselL, t. XX, p. 1113). 

Sur une spirale de palladium légèrement chauffée, fait-on passer un cou¬ 
rant d’hydrogène chargé de vapeurs de chlorure de benzoyle ou de nitro- 
henzine, il y a, par suite de la réduction opérée par l’hydrogène occlus, 
formation respective d’acide chlorhydrique et d’un mélange d’alcool et d’aldé¬ 
hyde benzylique dans le premier cas, d’aniline dans le second (Kolbe, Journ.für 
prackt. Chem, [’â], t. IV, p. 418). 

Si l’on fait passer sur une spirale de palladium rougie un courant d’air 
chargé d’un hydrocarbure volatil, il se produit la même série de phénomènes 
que dans la lampe sans flamme : décomposition de l’hydrocarbure, conden¬ 
sation de l’hydrogène, oxydation de celui-ci au contact de l’oxygène et oxyda¬ 
tion simultanée du carbure non décomposé : c’est ainsi que le toluène donne 
de l’eau, de l’hydrure de benzoyle et de l’acide benzoïque ; l’éthylène, de l’eau et 
de l’acide acétique; le formène, de l’eau et de l’acide formique (Coquillion, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXVII, p. 444). 

On peut accentuer encore cette propriété du palladium, et même provoquer 
des combustions, en multipliant de différentes façons la surface du métal, par 
exemple en employant de l’amiante palladié (Philips, Zeit. fiir anorg. Chem., 
t. VI, p. 213), ou encore l’oxyde de cuivre palladié (Campbell, Americ. 
chem. Journ., t. XVII, p. 681); la température à laquelle s’effectue la réaction 
est plus basse. L’amiante et l’oxyde de cuivre palladiés se préparent en 
imbibant de l’amiante ou de l’oxyde de cuivre granulé avec une solution con¬ 
centrée de chlorure palladeux, desséchant, et réduisant à basse température 
dans un courant d’hydrogène. 

Le palladium chauffé jusqu’au rouge blanc ne détermine pas l’explosion 
d’un mélange d’hydrogène et d’oxygène, de formène et d’oxygène, d’air et de 
grisou, même dans les proportions d’un volume de formène pour deux volumes 
d’oxygène; il y a seulement combustion lente et diminution de volume, 
tandis que ces mêmes mélanges s’enflamment avec une forte explosion à l’ap¬ 
proche d’une bougie. Sur ce principe on a construit des appareils appelés 
grisoumélres, qui permettent d’évaluer approximativement la proportion de 
gaz carbonés contenus dans les galeries de mines; la graduation est basée sur 
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l’évaluation de la quantité d’acide carbonique qui résulte, avec l’eau, de la com¬ 
bustion de carbure d’hydrogène par l’oxygène, combustion qui est déterminée 
sous l’influence d’une spirale de palladium portée au rouge blanc par un 
courant électrique : les gaz sont mesurés avant l’expérience et après la com¬ 
bustion suivie d’absorption par la potasse. Un fil de palladium est préférable à 
un fil de platine; l’explosion est moins violente. Dans les expériences qui ont 
pour but d’utiliser les grisoumèlres, l’oxygène est toujours en excès; si le 
contraire avait lieu ou si le gaz carboné se trouvait seul, l’hydrogène mis 
en liberté serait absorbé par le palladium dont la surface se couvrirait d’un 
dépôt de carbone (Coquillion, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXVII, 
p. 444; t. LXXX, p. 1089; t. LXXXIII, p. 394, 709; t. LXXXIV, p. 458, 
1503 ; t. LXXXV, p. 1106; t. LXXXVII, p. 795). 

D’après Ilempel, l’explosion dans ces conditions ne serait pas toujours 
empêchée {Dent, cltem. Gesell., t. XII, p. 636, 1006). 

Le palladium chargé d’hydrogène peut servir de réducteur en chimie orga¬ 
nique. Pour cela, on verse sur de la tournure de zinc une solution de chlorure 
palladeux (à 1 ou 2 pour 100) acidulée par de l’acide chlorhydrique; le zinc se 
recouvre d’une couche de palladium, on le lave à l’alcool et on le sèche. On 
place alors ce couple zinc-palladium dans un ballon, on le recouvre incomplè¬ 
tement d’alcool, et on y laisse tomber peu à peu de l’acide chlorhydrique en 
refroidissant à 0°. L’hydrogène qui se dégage est tout d’abord absorbé; mais, 
quand il commence à se dégager, on adapte à l’appareil un réfrigérant à reflux 
et l’on y introduit alternativement le corps à réduire et de l’acide chlorhydrique, 
en évitant l’élévation de la température. C’est ainsi que Zelinsky a trans¬ 
formé les iodures et les bromures de certains carbures cycliques en carbures 
correspondants, avec un rendement de 70 à 75 pour 100 (Zelinskv, Dent. chem. 
Gesell., t. XXXI, p. 3223). 

Cette affinité du palladium pour l’hydrogène a trouvé encore des applica¬ 
tions curieuses au point de vue physique et au point de vue analytique. 

Si l’on elfcctue la décomposition de l’eau par un courant électrique dans un 
voltamètre dont les deux électrodes sont constituées par des lames de palla¬ 
dium, il arrive que dans les premiers instants de l’opération l’oxygène se dé¬ 
gage seul au ;.pôle positif, et l’hydrogène à ta fin seulement au pôle négatif 
quand le métal est saturé de ce gaz. Si, au contraire, ces électrodes sont con¬ 
stituées par des masses de palladium pris sous forme de mousse, non seulement 
le palladium se combine à l’hydrogène, mais il condense aussi de l’oxygène, et 
le courant passe sans qu’il se dégage de gaz à aucun des deux pôles. De plus, ces 
deux pôles ainsi chargés d’oxygène et d’hydrogène conservent, après la 
rupture du courant, une différence de potentiel, de sorte qu’en les réunissant 
par un fil conducteur on obtient un courant de décharge ; l’appareil est un 
véritable accumulateur d’énergie électrique qui fonctionne comme la pile à gaz de 
Grove,maisen donnant des courants beaucoup plus intenses. On observe, comme 
pour le platine, une période de chute rapide à la décharge, puis un débit constant. 

L’expérience devient très intéressante si l’on opère en vase clos et sous 
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pression; la quantité des deux gaz occlus augmente, et avec celle-ci la quantité 
d’énergie électrique accumulée. Ainsi, étant données dos conditions identiques 
pour la charge de raccuinulateiir, si l’on obtient à la pression atmosphérique 
2,4 ampère-heures par kilogramme de palladium, on obtiendra sous la pression 
de COO atmosphères 176 ampère-heures. A pression égale et à poids égal de 
matière active, la capacité de l’accumulateur au palladium est trois ou quatre 
fois plus grande que celle de l’accumulateur au platine. 

L’oxygène étant condensé en quantité moindre que l’hydrogène, il faut 
employer au pôle positif une masse de palladium double de celle employée au 
pôle négatif; le dégagement des deux gaz est alors à peu près simultané aux 
deux électrodes, ce qui, étant donnée la composition de l’eau en volumes, 
semblerait démontrer que l’occlusion de l’o.xygène par le palladium est quatre 
fois moindre que celle de l’hydrogène pour une pression donnée. Ainsi, pour 
une pression de 600 atmosphères, le volume de l’hydrogène occlus est égal à 
2420 fois, et l’oxygène occlus à 605 fois le volume du métal (les volumes 
gazeux étant ramenés à la température de 0“ et à la pression de 760 milli¬ 
mètres, la densité du palladium poreux étant prise égale à 11,00). 

Les propriétés précédentes semblent être communes aux autres métaux de la 
mine de platine et en particulier au platine, à l’iridium et au ruthénium, à 
l’exclusion des métaux qui sont facilement oxydables (Cailletet et Collardeau, 
Compt. rend. Acad, des Sciencés, t. CXIX, p. 830, 834). 

Tschirikolî a proposé l’emploi du palladium pour l’absorption de l’hydrogène 
^ui se dégage dans certaines réactions effectuées en tubes scellés, et même 
pour son dosage ultérieur; il a proposé également de préparer l’hydrogène pur 
destiné à l’analyse des gaz, en chauffant le palladium hydrogéné {Bull. Soc. 
«fttm. [2], t. XXXVIII, p. 171). 

Mais, lorsqu’on veut doser l’hydrogène dans un mélange gazeux en l’absor¬ 
bant par le palladium, on rencontre souvent des difficultés inattendues, en 
raison précisément de cette propriété du palladium de favoriser la combinaison 
de certains gaz ou vapeurs. Ainsi, lorsque dans un mélange gazeux se trouve 
de l’oxyde de carbone, on observe des irrégularités et des perturbations dans 
le coefficient d’absorption. Jahn {Deut. chem. Gesell., t. XXII, p. 989), ayant 
fait passer sur de la mousse de palladium un mélange d’hydrogène et d’oxyde 
de carbone, et absorber le produit de la réaction par de l’eau, a observé que 
celle-ci, après le passage de 2 litres de gaz, possédait l’odeur de l’aldéhyde 
formique et réduisait l’azotate d’argent ammoniacal ; c’est une synthèse 
directe : CO + H' = CH-O = (II.COII). 

Voici encore une application ingénieuse des propriétés absorbantes du palla¬ 
dium pour l’hydrogène. On sait que l’analyse de l’eau sert à fixer le poids ato¬ 
mique de l’hydrogène et celui de l’oxygène : on pèse l’eau, puis l’oxygène qui 
résulte de sa décomposition, et l’on déduit par différence le poids de l’hydrogène. 
Inversement, Keiser {Deut. chem. Gesell., t. XX, p. 2323) fait absorber de 
l’hydrogène par du palladium, prend le poids de l’hydrure, le décompose par 
la chaleur et fait passer l’hydrogène sur de l’oxyde de cuivre chauffé. Il connaît 
le poids de l’hydrogène par différence, et le poids de l’eau formée, par unepesée 
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directe : il en déduit le poids de l’oxygène combiné. Il a trouvé ainsi pour le 
poids atomique de l’oxygène : 0= 15,872 pour 11 = 1,000. 

Lorque la réduction d’une des combinaisons du palladium a été effectuée par 
l’hydrogène à température plus ou moins élevée, on doit toujours laisser 
refroidir complètement le métal réduit dans un courant d’un gaz inerte, azote 
ou acide carbonique, pour [éviter l’augmentation de poids du métal et la 
formation d’eau qui pourrait se produire lorsque l’air aurait accès dans l’ap¬ 
pareil. 

La mousse de palladium enlève de l’alcool à un mélange d’alcool et d’eau : le 
mélange qui reste est moins riche en alcool que le mélange primitif ; l’alcool 
que l’on distille en présence de mousse de palladium est moins riche en alcool 
que le mélange primitif (Graham). 

Le palladium est perméable aux vapeurs d’éther, même à la température 
ordinaire, mais à un très faible degré dans ce dernier cas (Graham). 

L’hélium n’est pas absorbé par la mousse de palladium; cette propriété a 
été utilisée pour le séparer d’avec l’hydrogène dans les mélanges gazeux (Ram- 
say, Journ. of the chem. Soc.,l. LXVII, p. 684; Tilden, ibid., t. LXX,p.G56). 

Le palladium se comporte comme un métal tantôt divalent, tantôt tétrava- 
lent. Il donne deux séries de combinaisons : les composés palladeux PdX- et les 
composés palladiques PdX*. Les premiers senties plus stables, les plus faciles 
à préparer, les mieux connus ; les seconds sont moins stables et se transforment 
facilement sous l’influence de divers réactifs, de l’eau notamment, en com¬ 
posés palladeux. 

Les combinaisons du palladium offrent avec celles du platine de grandes 
analogies ; beaucoup d’entre elles sont isomorphes. Comme le platine, il 
donne avec l’acide sulfureux et les sulfites alcalins, ainsi qu’avec les azotites 
alcalins, des sels jouissant de propriétés spéciales. Avec l’ammoniaque il 
forme des bases, les palladamines, dont la constitution est analogue à certaines 
plat inamines, c’est-à-dire que l’hydrogène de l’ammoniaque est partiellement 
remplacé par une quantité équivalente de palladium ; ces bases prennent nais¬ 
sance aux dépens des sels hydrogénés ou oxygénés, sous l’influence de l’am¬ 
moniaque en solution aqueuse. 

Les combinaisons du palladium sont toutes décomposables par la chaleur, et 
réductibles par l’hydrogène. Elles sont réduites, sauf les sels de palladoam- 
monium, par l’hydrogène, le phosphore, l’oxyde de carbone, le gaz d’éclairage, 
le formène, l’éthylène, le phosphure d’hydrogène, l’aldéhyde formique, l’acide 
formique, le sulfate de fer, l’alcool : la réduction, lente à froid, est hâtée par la 
chaleur et par la présence d’un excès d’alcali. 

Le zinc, le fer, le magnésium, le mercure déplacent le palladium de ses 
dissolutions; avec les trois premiers métaux le dépôt de palladium renferme 
une partie de l’hydrogène qu’ils ont dégagé aux dépens de l’eau si la disso¬ 
lution est acide. 

(Wollaston, Vauquelin, Berzelius, H. Rose, Glaus, Fischer, Brünner, Dœbe- 
reiner, Bôttger, Voir Index bibliographique.) 
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DONNËES THERMIQUES. 


Un petit nombre île recherches ont été effectuées sur ce sujet; les données 
suivantes sont extraites des mémoires de Thomsen, d’Isambert et de Joannis; 
elles ont été rapportées à la grande Calorie et à Pd = 106,30. 


Réactions. 


Chaleur dégagée. 


Chaleur de formation des l 
sels halogènes et des hy- é 
drates de palladium. / 

Chaleur de dissolution 
des chlorures doubles. 

Chaleur de formation des 
chlorhydrates de chlorures 
en solution aqueuse. 

Chaleur dégagée par la 1 
dissolution des hydrates • 
dans l’acide chlorhydrique. ] 


(Pd,CF,2KCI). 

. 52,67 Cal. 

(Pd,Cl*,2KCI). 

. 79,06 — 

(Pd,F,H*0). 

. 18,18 — 

(Pd,0,H*Oj. 


(Pd,02,2H^O). 


(PdCPK3,Aq). 

.— 13,63 Cal. 

(PdCFK3,Aql. 

.— 15,00 — (?) 

(Pd,CF,2HCIAq). 

. 47,92 Cal. 

(Pd,Cl*,2HClAq). 


(Pd,0,.iHCIAq). 

. 37,64 — 

(Pd,O^GflCIAq). 


(PdO*H’,4HCIAq). 

. 14,93 Cal. 

(PdOW,6HCIAq). 

. 21,97 — (?) 


Les nombres relatifs aux combinaisons palladiques ne sont qu’approchés, car celles-ci 
Sont partiellement décomposées par l’eau. 


(Thomsen, Journ. fur prackt. Chem. [2], t. XV, p. 435, 454.) 


Chaleurs de formation 
des chlorures et iodures de 
palladoammonium et de 
palladodiammonium (1). 


f'dCP +2AzH’ 

Pdl’ 4- 2AzIF 

Pd(AzH’)=CP -t-2AzFF 
Pd(AzH3)4® -f- 2AzlF 


Pd(.AzH4=Cl’.. 40,00 Cal. 
Pd(AzlF)M*... 34,00 — 
Pd(AzH3)«CF.. 31,12 — 
Pd(AzlF)*F... 25,76 — 


(Isamhert, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XCI, p, 768.) 


(1) La méthode directe (action de l’ammoniaque sur le chlorure ou l’iodure palladeux) n’a pu 
être employée pour les expériences relatives à la formation de Pd(AzH’)CP et de Pd(AzH*/l*, 
parce qu’un peu de chlorure ou d’iodure de palladodiammonium prend toujours naissance 
comme réaction secondaire. On a déduit ces nombres des quantités de chaleur dégagées 
sous l’inlluence de l’action décomposante que l’acide chlorhydrique exerce sur le chlorure ou 
sur l’iodure de palladodiammonium suivant les réactions : 


Pd(AzH»i‘Cl* + 2HC1 = Pd(AzH’)’Cl> + 2 AzH'CI. 
Pd(AzH’)‘I> +2HCl = Pd(AzH71‘ +2AzH‘CI. 
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Chaleurs de 
formation 
des chlorure, 
bromure, 
iodure, cya¬ 
nure et oxyde 
anhydres. 

Chaleurs de | 
neutralisation j 
(sels inso- , 
lubies). I 


Pd-|-Cl=.— 

PdCI® solide. 

40,48 Cal. 

PdCl- solide 2KC1 dissous = 

PdCI®,2KCl solide.... 
PdCl®,2KCl dissous... 

9,32 

4,72 

— 

Pd Br® liquide.= 

PdBr® solide. 

PdBr® gaz. 

24.88 

32.88 

- 

Pdlîr’ solide -j- 2KBr dissous = 

PdBr®,2KBr solide_ 

PdBr®,2 KBr dissous... 

15,32 

2,84 

— 

Pd-f 1® solide.— 

Pdl® précipité. 

13,40 

_ 

Pd-f Cy®gaz.= 

PdCy® précipité. 

23,60 

— 

Pd -f 0.— 

PdO précipité. 

20,00 

— 

PdO précipité-[-2 HCl étendu = 

PdCl® précipité-fH®0. 

10,80 

Ca!. 

PdO — -l-SHBr — = 

PdBr* — -fH®0. 

14,80 

— 

PdO - -|-“211I — = 

Pdl® — -f H®0. 

35,80 

— 

PdO - -f2HCy — = 

PdCy® — -fH®0. 

44,80 

— 


L’acide cyanhydrique l’emporte donc sur les trois autres hydracides; il dé¬ 
compose non seulement le chlorure et le bromure palladeu.x dissous dans le 
chlorure et le bromure de potassium, mais encore l’iodure palladeux précipité. 

(Joannis, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XGV, p. 295.) 


USAGES DU PALLADIUM. 

Le palladium est rarement utilisé à l’état pur. On emploie ses alliages 
dans la construction des instruments de physique, des rouages et des ressorts 
d’horlogerie, des pièces de prothèse dentaire, etc. (Voir Alliages, p. 31). 

Par économie, on remplace ces alliages par du cuivre recouvert d’un dépôt 
électrolytique de palladium. Ce dépôt s’effectue le plus souvent au moyen d’un 
bain de chlorure palladeux rendu alcalin par du phosphate de sodium et du 
borax; ce bain convient pour le fer, l’acier, l’argent, le cuivre, le nickel et leurs 
alliages. Les bains neutres sont additionnés de tartrate d’ammonium ; ils ne 
conviennent pas pour le fer et l’acier. Les bains acides sont additionnés de 
tartrate acide d’ammonium; ils ne conviennent que dans des cas particuliers. 
Enfin, on se sert quelquefois d’une solution de cyanure palladeux additionnée 
d’un excès de cyanure de potassium ; ce bain sert pour tous les métaux. Le 
dépôt est gris perle à froid et blanc à 50“-G0°. 

Les sels palladeux sont utilisés en photographie. 

Comme curiosité, le Garde-Meuble possède une coupe de palladium pesant 
plus de 1 kilogramme, fabriquée avec du palladium queBréant retira autrefois, 
par la méthode de Wollaston, du minerai ordinaire de platine. 
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COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L’HYDROGÈNE. 


De ces combinaisons, l’une se forme directement par l'absorption de 
l’hydrogène par le palladium, c’est le palladium hydrogéné O ; l’autre, encore 
peu connue, prend naissance en vertu d’une réaction chimique, c’est l’hy- 
drure de palladium. 


1. — PALLADIUM HYDROGÉNÉ. 

Pd‘H=. 

Certains métaux possèdent la propriété d’absorber et de condenser des gaz 
qu’ils conservent même dans le vide à la température ordinaire, et qu’ils n’aban¬ 
donnent que sous l’influence de la chaleur. 

Graham, à qui l’on doit la première étude systématique de ces phénomènes, 
l«s a désignés sous le nom d’occlusion. 11 vit dans l’occlusion à la fois un phé¬ 
nomène physique se rapprochant de la dissolution, et un phénomène chimique 
tendant à faire considérer le métal et le gaz occlus comme les éléments d’un 
alliage. L’absorption de l’hydrogène par le palladium est un des exemples les 
plus frappants que l’on puisse citer de ces sortes de phénomènes. 

Troost et Hautefeuille ont ultérieurement confirmé les prévisions de Graham 
en montrant que le palladium hydrogéné était une dissolution d’hydrogène 
dans un composé défini d’hydrogène et de palladium : tels les alliages 
métalliques qui se composent d’une combinaison véritable et définie des deux 
métaux dissoute dans l’excès de l’un d’entre eux (Graham, Compt. rend. 
Acad, des Sciences, t. LXIII, p. 471; t. LXVI, p. 847, 1014; t.LXVIII, 
p. 101,1511 ; Ann. Chim. et Phys. [4], t. XII, p. 506; t. XIV, p. 315; t. XV, 
p. 501; t. XVI, p. 188; Philos. Transact., 1866, p. 399; Ann. der Chem, 
und Pharm. Suppl., t. V, p. 1 ; t. VI, p. 284; Philosophical Magazine 
[4], t. XXXIl, p. 401’, t. XXXVI, p. 36, 63; t. XXXVIII, p. 459; Proced. 
of the royal Society, t. XVII, p. 212). (Troost et Hautefeuille, Compt. rend. 
Acad, des Sciences, t. LXXVIII, p. 686, 807, 968; Ann. Chim. et Phys. [5], 
t. II, p. 279.) 

Bakhuis Roozeboom et Hoitsema, dans une série de travaux récents, ont 
cherché à mettre en doute l’existence d’une combinaison chimiquement définie 

(1) On a détaillé plus haiitfUoir p. 10 et suiv.) les diverses applications qui ont été faites 
i la physique et à ta chimie de cette propriété que possède te palladium d'absorber l'hydro¬ 
gène, puis de l'abandonner suivant les circonstances et les conditions des expériences. Cette 
propriété appartient sinon au palladium hydrogéné lui-méme, tout au moins aux produits 
divers qui se forment et subsistent à travers les différentes phases do la réaction résultant du 
contact de l'hydrogène et du palladium. Néanmoins, c’est pour ne pas compliquer davantage 
l’exposé de cette question, que nous avons étudiée séparément ; d'abord cette propriété du 
palladium au point de vue général, puis la combinaison elle-même, car celle-ci mérite, 
en raison de son importance, une description séparée. 
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qui existerait entre le palladium et l’hydrogène (Archives néerlandaises 
des Sciences exactes et naturelles [1], t. XXX, p. 44 à 99). 

Nous allons exposer par ordre chronologique le résumé des nombreuses 
recherches auxquelles a donné lieu l’élude du palladium hydrogéné. 


MODES DE FORMATION. 

Le palladium, quel que soit son état physique, absorbe l’hydrogène : qu’il 
ait été fondu, aggloméré par le forgeage, ou qu’il reste poreux comme celui 
qu’on obtient soit en réduisant un sel dissous au moyen d’un formiate, soit 
un sel sec iiar l’hydrogène à haute température : il n’y a de différence que 
dans la quantité de gaz occlus : c’est le métal retiré du chloropalladate d’ammo¬ 
nium par électrolyse ou par réduction dans l’hydrogène qui, en raison de sa 
porosité, se prêle le mieux à ces expériences. 

L’absorption s’effectue dans toutes sortes de circonstances : que les deux 
corps soient en présence l’un de l’autre à l’état libre, ou que le palladium se 
trouve en contactavec de l’hydrogène naissant. Dans le premier cas, elle est quel¬ 
quefois incertaine à basse température; mais elle s’effectue facilement et atteint 
son maximum quand, après avoir chauffé le métal dans l’hydrogène, on le laisse 
refroidir lentement et complètement dans un courant de ce gaz. Dans le second 
cas, elle s’effectue le mieux quand le palladium sert d’électrode négative dans 
un voltamètre, ou lorsqu’on plonge dans l’eau acidulée un couple zinc-palla¬ 
dium dans lequel le palladium joue le rôle d’élément électro-négatif. 

Lorsqu’on opère la réduction d’un sel de palladium dissous au moyen d’une 
lame de fer ou de zinc, ou d’un formiate alcalin, le métal précipité est toujours 
mélangé de palladium hydrogéné. 

PRÉPARATION. 

1° Préparation par voie sèche. — On chauffe le métal dans un courant 
d’hydrogène pur et sec, à la température exigée par l’expérience, et on le laisse 
refroidir lentement et complètement dans un courant de ce gaz. 

Pour déterminer la quantité de gaz occlus, Graham chauffe le métal dans 
un tube en porcelaine vernissée qui est mis en communication d’un côté avec 
le générateur d’hydrogène, de l’autre côté avec une trompe à mercure. On 
commence par faire passer le gaz à froid, puis on chauffe graduellement jusqu’au 
rouge, ou jusqu’à la température pour laquelle on veut déterminer la quantité 
de gaz absorbée et l’on maintient celte température pendant un certain temps; 
ensuite on laisse refroidir lentement et complètement, et l’on chasse l’excès 
d’hydrogène d’abord par un courant d’air, puis par une aspiration au moyen 
de la trompe à mercure. Lorsque le vide est fait, la trompe, qui continue toujours 
à fonctionner, est mise en communication avec un appareil mesureur; on élève 
ensuite progressivement la température et on la maintient au rouge blanc tant 
qu’il se dégage du gaz. L’hydrogène est ainsi recueilli et mesuré. 
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Le palladium forgé, mais non fondu, absorbe et relient à la température 
de 19°: 376 fois, à 90“-97“ : 643,3 fois, et à 245“ : 526 fois son volume d’hy¬ 
drogène. La mousse de palladium obtenue par la réduction du cyanure 
palladeux en absorbe de 655 à 686 fois son volume à 200“, tandis qu’à cette 
même température les feuilles de métal fondu n’en absorbent que 68 fois leur 
volume. Des lamelles compactes formées par du palladium précipité de son 
chlorure par électrolyse, chauffées à 100“ et refroidies complètement dans 
l’hydrogène, absorbent et retiennent à ll“,sous la pi’ession de 756 millimètres, 
982,14 fois leur volume d’hydrogène : c’est la plus forte proportion de gaz 
occlus que l’on ait observée; on voit quel rôle prépondérant joue l’étendue de 
la surface du métal employé. Ces absorptions sont assez considérables pour 
pouvoir être accusées par la balance; mais, pour les mesures rigoureuses, il est 
préférable d’opérer comme le faisait Graham. 

D’après Dewar, le palladium compact absorberait environ 300 fois son volume 
d’hydrogène à la température de 360“ sous une pression de 60 atmosphères, 
et la même quantité à 500“ sous la pression de 120 atmosphères {Chem. News, 
t- LXXVI, p. 274). 

D’après Mond, Rarnsay et Shields, le palladium au maximum de division 
(obtenu en réduisant par l'hydrogène l’oxyde palladeux ou noir de palladium 
préparé par voie humide) absorbe à la température ordinaire852 fois son vo¬ 
lume d’hydrogène; 98 pour 100 de cette quantité se dégagent dans le vide à 
la température oi’dinaire, et la totalité à une température un peu plus élevée. Le 
palladium en feuille n’absorbe directement l’hydrogène que s’il a été 
chauffé très fortement dans la flamme du chalumeau à gaz, opération qui a dû, 
par une suite d’oxydations et de réductions successives, rendre poreuse la 
surface du métal {Chemical News, t. LXXVI, p. 317-319). 

On peut rendre ce phénomène d’absorption manifeste par l’expérience de cours 
suivante. On place quelques grammes de mousse de palladium dans une boule 
soufflée, au bas d’un tube en U qu’on met en relation avec un appareil à pro¬ 
duction continue d’hydrogène sec; à chaque branche du tube on dispose pour 
l’entrée et la sortie du gaz un robinet fermant bien. On commence par chauffer 
fortement le palladium dans un courant d’hydrogène, puis, sans interrompre la 
communication avec l’appareil producteur du gaz, on ferme le robinet de sortie 
et on laisse refroidir le métal. Le fonctionnement des flacons laveurs montre 
que l’hydrogène est absorbé en abondance. Lorsque l’absorption a cessé, on 
ferme le robinet d’entrée, on ouvre au contraire le robinet de sortie, et, chauf¬ 
fant progressivement la mousse de palladium, on montre qu’il se dégage de 
l’hydrogène qui peut être enflammé à l’orifice du tube abducteur. L’expérience 
dure quelques minutes et peut être répétée plusieurs fois (Th. Wilm, Deut. 
Chem. Gesell, t. XXV, p. 217). 

2“ Préparation par voie humide. — On prend une lame de palladium 
comme électrode négative dans un voltamètre dont le liquide est constitué 
par de l’eau acidulée par de l’acide sulfurique. L’hydrogène, au lieu de se 
dégager, est occlus par l’électrode négative; si l’électrode positive est aussi 
une lame de palladium, celle-ci n’occlut pas d’oxygène. Ici encore, l’état de 
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porosité du métal influe beaucoup sur les résultats : par voie humide on 
obtient avec le métal fondu de plus fortes occlusions que par voie sèche. Au 
contact d’une lame de zinc ou d’aluminium, le palladium plongé dans l’eau 
acidulée par l’acide sulfurique sert de pôle négatif et absorbe à 12°: 173 fois 
son volume d’hydrogène en une heure;une feuille de palladium fondu,qui par 
refroidissement dans l’hydrogène n’absorbe que 90 fois son volume de gaz, en 
absorbe 200,4 fois son volume dans un voltamètre sous l’influence d’une 
batterie de six éléments Bunsen; enfin, avec les lamelles de palladium com¬ 
pact obtenues par électrolyse, on observe une occlusion de 982,14 volumes 
d’hydrogène comme par voie sèche. Cette facilité d’absorption, plus grande 
dans ces conditions que quand l’hydrogène libre est en contact à froid ou 
mieux à chaud avec le palladium, tient, d’après Graham, à ce que la condition 
essentielle pour réaliser le maximum d’absorption est d’avoir une surface 
métallique toujours pure et nette, ainsi que l’a fait voir Faraday. 

Graham dose l’hydrogène ainsi occlus en chauffant le métal dans le vide au 
rouge blanc et extrayant le gaz au moyen de la trompe à mercure. Lisenko {Deut. 
chem. Gesell., t. V, p. 29) le dose par la transformation du sulfate ferrique en 
sulfate ferreux et le titrage de celui-ci au moyen du permanganate de potas¬ 
sium; il a trouvé ainsi: 848,16 à 856,30 volumes, au lieu de 867,13 à 
982,14 volumes. Ces nombres sont plus faibles que ceux qui ont été obtenus 
par Graham dans les mêmes conditions; il reste à savoir si, passé une certaine 
limite minima d’occlusion, la réduction s’effectue comme quand la charge est 
maxima; les chiffres de Graham, étant donnée la méthode qu’il a employée, 
paraissent plus probables. 

Entre autres propriétés du palladium hydrogéné, il s’en trouve une que 
l’occlusion par voie humide permet de constater et de suivre dans ses détails 
à l’œil nu; c’est la dilatation du palladium hydrogéné suivie du retrait que 
subit le métal quand celui-ci perd son hydrogène. On la démontre expérimen¬ 
talement de plusieurs manières. 

a. — Dans un voltamètre on dispose parallèlement, à 1 centimètre de distance, 
deux lames de dimensions égales, l’une est en palladium et sert d’électrode né¬ 
gative, l’autre est en platine et sert d’électrode positive.Lorsqu’on fait passer le 
courant, la lame de palladium se charge d’hydrogène, et, comme les deux faces 
se saturent successivement, la première saturée étant celle qui regarde la lame 
de platine, elle se dilate et se courbe en s’éloignant d’elle; ensuite, l’autre face 
se saturant à son tour, la lame de palladium reprend sa position première, puis 
se courbe en sens contraire et vient toucher le platine, ce qui met fin à l’expé¬ 
rience. 

b. — La lam e de palladium hydrogéné courbée est lavée, séchée et chauffée ; 
elle se recourbe alors en sens opposé à sa première courbure en s’enroulant 
elle-même. 

c. — Deux fils de palladium situés dans une cuve d’eau acidulée servant de 
voltamètre et traversée par la lumière sont placés dans le même plan, légère¬ 
ment inclinés l’un vers l’autre. On fait passer le courant : sur le fil négatif rien 
ne se dégage tant que le fil n’est pas saturé, sur le fil positif se dégage l’oxygène. 
On renverse le courant : rien ne se dégage plus; le fil positif devenu négatif 
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absorbe l’hydrogène, et le fil négatif devenu positif emploie l’oxygène dégagé 
à saturer l’hydrogène occlus pour former de l’eau. 

d. — On emploie comme pôle négatif, dans un voltamètre, deux rubans do 
palladium et de platine soudés parallèlement, ou même une lame de platine 
dont une des faces a été recouverte galvaniquement de palladium, ou bien 
encore une lame de palladium vernie sur l’une de ses faces; l’hydrogène occlus 
dilate la face qui est en palladium et fait enrouler la lame ; renverse-t-on le cou¬ 
pant, la lame redevient droite, puis s’enroule dans l’autre sens. 

e. — Deux lames semblables à celles de l’expérience précédente et roulées 
DU spirale, la face palladium à l’extérieur, servent l’une d’électrode positive, 
l’autre d’électrode négative. Si l’on fait passer le courant, l’une d’elles, la néga¬ 
tive, se déroule; on renverse le courant, elle s’enroule de nouveau pendant que 
l’autre se déroule. Ces deux expériences reproduisent les phénomènes de la 
double lame dans le thermomètre de Bréguet. 

. (Poggendorff, Poggend. Ann., t. CXX.X.VI, p. 483). (Chandler Roberts, 
Ann. Chim. et Phys. [4], t. XVIII, p. 381). (H. Scliiff, Deut. chem. GeselL, 
l- XVIII, p. 17:27). (Bouger, Journ. fur prackt. Chem. [1], t. GVIII, p. 41 ; 
Jahresbericht fur. Chem., t. IX, p. 295). 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 


Le palladium hydrogéné formé de fils ou de lames compacts, conserve l’éclat et 
la couleur du palladium. Par suite de l’hydrogénation, le volume augmente; 
la densité diminue et tombe de 12,3 à 11,79, ainsi que la ténacité qui devient 
81,29, celle du palladium étant 100; la conductibilité électrique diminue 
aussi, elle devient égale à 5,99, celle du palladium étant 8,10 et celle du 
cuivre 100 ; il en est de même pour les alliages susceptibles d’absorber l’hydro¬ 
gène (Graham). Le coefficient de dilatation du palladium chargé d’hydrogène 
au maximum est égal à 0,000058 entre 0° et 50°, et à 0,000066 entre 0° et 80” 
(Dewar, N. Arch. Pharm., t. L, p. 207). 

Lorsque le palladium est saturé d’hydrogène, sa chaleur spécifique entre 
l°et 100° est égale à 4; si le métal est peu chargé, elle est comprise entre 
8 et 9; Chandler Roberts et Wright {Chem. News,t. XXVI, p. 237, 286) en 
concluent que l’hydrogène est uni au palladium dans le premier cas à l’état 
solide, et dans le second cas à l’état liquide. 

L’occlusion de l’hydrogène est accompagnée d’un dégagement de chaleur qui 
est proportionnel à la quantité de gaz occlus. Elle serait, d’après Dewar, de 
4640 calories-grammes pour 1 gramme d’hydrogène. On en a tiré différentes 
conclusions relatives à ta constitution du palladium hydrogéné (Favre, 
Moutier, Voir p. 24). 

La chaleur de combinaison de l’hydrogène avec le palladium croît de 20° 
à 170° avec l’élévation de température ; à 20° elle est de 4154 calories d’après 
Favre (Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXVII, p. 649), de 4147 calo¬ 
ries d’après Moulier {Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXIX, p. 1242). 
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Le premier nombre a été obtenu par l’expérience, en faisant fonctionner alter¬ 
nativement dans un voltamètre un couple zinc-platine et un couple zinc- 
palladium. Le second nombre a été établi à l’aide de considérations tliermo- 
dynamiques, et en partant des valeurs trouvées par Troost et Hautefeuille pour 
les tensions de dissociation du palladium hydrogéné Pd*H^ 

Suivant l’état physique du palladium, l’hydrogène occlus se dégage plus ou 
moins facilement; si le métal a été fondu ou forgé, il ne se dégage pas à la 
température ordinaire dans le vide, mais il se dégage facilement au contraire 
soit à 100“ quand on le chauffe dans un courant de vapeur d'eau, soit à une 
température supérieure dans le vide, ou bien lorsque l’alliage est mis au pôle 
positif d’une pile; si le palladium hydrogéné provient du noir de palladium, 
il s’échauffe tellement au contact de l’air qu’il fait déflagration comme le coton- 
poudre ; un fil de palladium hydrogéné chargé à fond et frotté de magnésie (afin 
de rendre la flamme lumineuse) brûle comme un fil de lin imprégné de cire 
quand on l’allume à la flamme d’une lampe (Graham, loc. cit. ; Bôttger, Dingl, 
polyt. Journ., t. CCI, p. 80) {Journ. für prackt. Chem. [1], t. CVII, p. M ; 
Veut. chem. Gesell., t. IV, p. 809; t. IX, p. 1795). 

Lorsque le palladium hydrogéné ayant la forme de fils perd son hydrogène 
sons l’influence de la chaleur, il subit une légère contraction (allant quel¬ 
quefois jusqu’à 15 pour 100) qui est ordinairement plus considérable que l’allon¬ 
gement linéaire primitif; en même temps il s’allonge légèrement dans les 
autres sens. Les alliages du palladium avec l’or, le platine, l’argent, qui 
sont cités plus loin, ne subissent pas ce retrait (Graham). 


PnOPniÉTÉS CHIMIQUES. 

Elles peuvent être de deux sortes, en ce sens qu’elles peuvent résulter 
soit d’une action directe, et alors elles sont réductrices par désoxydation et 
par hydrodrogénation, soit d’une action secoMdaiVe en présence de l’oxygène, 
et alors elles peuvent donner lieu à des phénomènes d’oxydation dont le méca¬ 
nisme est loin d’être connu. 

Propriétés réductrices. — L’hydrogène occlus dans le palladium se combine 
directement dans l’obscurité au chlore et à l’iode pour donner de l’acide chlor¬ 
hydrique et de l’acide iodhydrique; il réduit, sans dégagement d’hydro¬ 
gène, le chlorure mercnrique à l’état de chlorure merciireux, les sels de per¬ 
oxyde de fer à l’état de sels de protoxyde, le ferricyanure de potassium à l’état de 
ferrocyanure, le chlorate de potassium à l’état de chlorure, l’acide arsénieux 
à l’état d’arsenic. Chauffé à 250“ dans une atmosphère d’oxyde azoteux Az®0, ou 
à 200° dans une atmosphère d’oxyde azolique AzO, il rougit rapidement, puis 
transforme ces gaz en eau et en ammoniaque, en laissant du palladium qui 
reste inoxydé dans cette atmosphère oxydante, même à 400“ (Sabatier et Sen- 
derens). Il transforme, à des températures relativement peu élevées, l’acide 
sulfureux en hydrogène sulfuré, l’azotate de potassium en un mélange 
d’azotite de potassium et d’ammoniaque, le nitrométhane en mélhylamine, la 
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nitrobenzine en aniline, le nilrophénol en amido-phéiiol, le chlorure de ben- 
zoyle en un mélange d’aldéhyde benzyliqiie et d’alcool benzylique accom¬ 
pagnés d’acide chlorhydrique, l’indigo hleu en indigo blanc. Les acides acé¬ 
tique, benzoïque, lactique, oxalique, le phénol ne sont pas réduits (SaylzelT, 
Journ. fur prackt. Chem. [2], 1. IV, p. 418; t. VI, p. 128; Gladstone et 
Tribe, Chemical News, t. XXXVII, p. 245 ; Deut. chem. Gesell., t. XII, 
p. 389; Sabatier et Senderens, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. GXIV, 
p. 1430; Ann. Chim. et Phys. [7], l. VII, p. 357, 383; Kolbe, Journ. fur 
prackt. Chem. [2], t. IV, p. 418). 

Propriétés oxydantes dérivées d’une action secondaire. — En présence 
de l’oxygène et de l’eau, le palladium hydrogéné transforme l’oxyde de car¬ 
bone en acide carbonique (Baumann, Traube), l’azote en acide azoteux sous 
forme d’azotite d’ammonium, la benzine en phénol, le toluène en acide ben¬ 
zoïque ; ces trois dernières transformations ne sont que partielles (Hoppe-Sey- 
ler). 

Le mécanisme de ces réactions est mal connu. 

D’après Traube, il se forme aux dépens de l’oxygène de l’eau et de l’hy¬ 
drogène condensé dans le palladium, de l’eau oxygénée qu’il considère comme 
l’agent oxydant; mais, comme l’eau oxygénée seule est impuissante à effectuer 
cette oxydation, si ce n’est en présence du palladium ou du platine (même 
chauffés pour expulser tout l’hydrogène qu’ils pourraient retenir), il admet 
que le palladium, corps inoxydable, active par sa présence les propriétés oxy¬ 
dantes de l’oxygène et de l’eau oxygénée, ce que ne peuvent faire les substances 
autox. dables comme le fer, le zinc, etc. 

D’après Hoppe-Seyler, sous l’influence de l’hydrogène condensé, la molé¬ 
cule de l’oxygène [O =0] se dédoublerait pour donner de l’eau et de l’oxygène 
actif, puis, peut-être par réaction secondaire, de l’eau oxygénée. Mais comme 
l’ozone lui-même, ni à froid, ni même à 300", température de son dédoublement 
complet, est impuissant à oxyder l’oxyde de carbone, il admet qu’il faut le contact 
non du palladium ou du platine, mais du palladium hydrogéné. 

En résumé, ces phénomènes d’oxydation s’accompliraient directement par 
l’oxygène dont le pouvoir oxydant serait pour ainsi dire excité par suite de son 
entrée dans des combinaisons actives, telles que l’ozone ou l’eau oxygénée, com¬ 
binaisons provoquées par le palladium d’après Traube, par le palladium hydro¬ 
géné d’après Hoppe-Seyler. On voit que l’explication de ces phénomènes 
demande de nouveaux éclaircissements (Baumann, Zeit. fur physiol. Chem., 
t. V, p. 244-256; Traube, Deut. chem. Gesell., t. XV, p. 123, 222, 659, 2421, 
2325, 2854; t. XVI, p. 123, 1201-1208; t. XVIII, p. 1877; t. XXII. p. 1496; 
Hoppe-Seyler, Deut. chem. Gesell., t. XII, p. 1551 ; t. XVI, p. 117 ; Jahresb. 
fur Chem., 1877, p. 315). 

ALLIAGES DU PALLADIUM HYDROGÉNÉ. 

L’influence exercée par les métaux étrangers alliés au palladium sur l’ab¬ 
sorption de l’hydrogène est assez curieuse. Les alliages suivants ont été chauffés 
au rouge sombre dans l’hydrogène et refroidis dans ce gaz. 
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L’alliage de palladium (76,03 pour 'I00)et de platine (23,97 pour 100) a pour 
densité 12,64; il absorbe702 volumes d’hydrogène; il se dilate (cubiquement) 
de 8,423 pour 100. 

L’alliage de palladium (75,21 pour 100) et d’or (24,79 pour 100) a pour 
densité 13,1; il absorbe 464,2 volumes d’hydrogène ; sa dilatation cubique 
est de 5,84 pour 100. 

L’alliage de palladium et d’argent, s’il est fait dans les proportions de 5 parties 
du premier pour 4 du second, absorbe 20,5 volumes d’hydrogène ; s’il renferme 
66 de palladium et 34 pour 100 d’argent, il a pour densité 11,45, il condense 
411,37 volumes d’hydrogène et se dilate cubiquement de 4,97 pour 100. 

L’alliage de palladium et de nickel à parties égales possède une densité de 
11,22, et absorbe 69,76 fois son volume d’hydrogène. 

L’alliage de palladium et de bismuth, ainsi que celui de palladium et de 
cuivre, faits à parties égales, ne condensent pas l’hydrogène. 

Le phénomène du retrait signalé aux propriétés physiques du palladium 
hydrogéné disparaît dans les alliages du palladium qui absorbent l’hydrogène ; 
ceux que l’on vient de citer s’allongent; mais, quand on expulse le gaz, ils 
reviennent à leurs dimensions primitives. Cette propriété a servi à Graham à 
rectifier la densité de l’hydrogénium primitivement fixée à 1,951, et à lui donner 
comme valeur vraie le nombre 0,733 (Graham). 


CONSTITUTION DU PALLADIUM HYDROGÉNÉ. 

Rejetant sa première hypothèse d’une condensation de l’hydrogène par le 
palladium, phénomène pour lequel il avait créé le terme occlusion, Graham 
admit finalement que le palladium et l’hydrogène étaient combinés, et que le 
palladium hydrogéné était un véritable alliage. Il se basait sur ce que la den¬ 
sité du palladium chargé de 800 à 900 fois son volume d’hydrogène est sensi¬ 
blement inférieure à celle du métal pur, que la ténacité et la conductibilité 
électrique sont moindres comme dans les alliages en général, et que le magné¬ 
tisme diminue comme dans le cas d’une combinaison de palladium avec un 
métal diamagnétique. Il admit également que cet alliage était formé à équi¬ 
valents égaux h) et il lui donna la formule PdMr-(Pd = 106; H = 1,00), bien 
que le maximum de 982,14 volumes d’hydrogène fixés ne correspondît qu’à 
0,772 d’atome d’hydrogène pour 1 atome de palladium, ainsi qu’il le fait 
d’ailleurs remarquer lui-mème, et que le rapport donné par l’analyse fût de 
Pd^H*'®** au lieu de Pd-H- donné par le calcul. 

Favre confirma les vues de Graham, et adopta l’hypothèse que l’union du 
palladium et de l’hydrogène était un véritable phénomène de combinaison. Il 
démontra notamment : 

1» Que le mode de condensation de l’hydrogène par le palladium n’est nul¬ 
lement comparable au mode de condensation des gaz par le charbon de bois ou 

(1) D’après la valeur qu’il donne à Pd (Pd = 106,30), il faut entendre à atomes égaux. 



PALLADIUM. 


25 


de l’hydrogène par le noir de platine, condensation qui ressemble à une sorte 
de phénomène de capillarité; car, lors des absorptions fractionnées de divers 
gaz par le charbon ou de l’hydrogène par le noir de platine, la fixation successive 
de poids égaux d’un gaz donné correspond à des effets thermiques de plus n 
plus faibles ; 

2° Que la fixation de l’hydrogène par le palladium est telle, au contraire, qu’à 
des poids égaux d’hydrogène combinés successivement au métal correspondent 
constamment des dégagements de quantités de chaleur égales, de sorte que 
cet hydrogène semble se répartir d’une manière uniforme dans toute la masse 
du métal pour constituer un véritable alliage détini ; 

3“ Que la quantité totale de chaleur due à la formation de l’alliage du palla¬ 
dium avec l’hydrogène au maximum de saturation est de 9000 calories environ. 

Dewar (loc. cit.) proposa ultérieurement la formule approchée Pd’H* pour 
le palladium chargé d’hydrogène à saturation comme celui de Graham. 

'l'roost et Hautefeuille, en observant la valeur des tensions que prend 
l’hydrogène lorsqu’il se dégage du palladium hydrogéné chauffé à des tempé¬ 
ratures différentes, ont montré que la constitution de ce corps n’était pas 
aussi simple qu’on le supposait avant eux {Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. LXXVIII, p. 680, 968 ; Ann. Cliim. et Phys. [5], t. Il, p. 279). 

Ils sont partis de l’hypothèse suivante : s’il y a combinaison entre le palla¬ 
dium et l’hydrogène, la tension de l’hydrogène devra être invariable pour une 
même température, quelle que soit la quantité de produit non décomposée; si 
au contraire c’est une simple dissolution d’hydrogène dans le palladium, la 
tension de cet hydrogène sera variable avec l’état de saturation de la matière. 

Le palladium saturé d’bydrogène par électrolyse étaitintroduit dans un tube 
de verre communiquant d’une part avec un manomètre, d’autre part avec une 
trompe à mercure permettant de faire le vide au début, et d’expulser ensuite 
dans le cours de l’expérience des volumes déterminés du gaz. 

Que l’on opère dans le voisinage de 100“ ou de 180”; que l’on emploie le 
palladium sous forme de mousse, de lingot fondu ou forgé, de fil ou de lames; 
que l’on charge le métal par la pile ou par un séjour prolongé dans le gaz 
hydrogène, les résultats généraux sont les mêmes; il n’y a de différences que 
dans le temps plus ou moins long que l’on met à atteindre la tension limite. 
Voici les conclusions de ces savants : 

1” Tant que le volume de l’hydrogène fixé est supérieur à 600 fois le volume 
du palladium, la pression décroît très rapidement à chaque soustraction de gaz, 
ce qui est le caractère d’une dissolution. 

2° La pression devient constante, ce qui est le caractère d’une combinaison, dès 
qu’il n’y a plus que 600 volumes de gaz, volume qui correspond à un atome 
d’hydrogène pour deux atomes de palladium. A partir de ce moment, le pal¬ 
ladium hydrogéné se comporte comme une combinaison définie susceptible 
de subir une dissociation dont la tension ne dépend que de la température. 

3” Cette tension, très faible à la température ordinaire, croît d’abord très 
lentement, devient égale à la pression ordinaire vers 130“-140", puis, à partir 
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de ce point, augmente très rapidement pour de très faibles variations de tem¬ 
pérature. Il en résulte que ce composé ne peut pas se produire au-dessus 
de 130% à moins que l’on n’emploie de l’hydrogène comprimé; la température 
la plus favorable à sa production est celle de l’eau bouillante, température à 
laquelle la tension de dissociation est inférieure au tiers de la pression atmo¬ 
sphérique. 

Voici quelques nombres choisis parmi ceux qui sont cités dans les mémoires 
de Troost et Hautefeuille : 

20“. 

30“. 

50“. 

70“. 

90“. 

En résumé, ces expériences établissent que le palladium forme avec l’hydro¬ 
gène une combinaison définie Pd®H ou Pd*H% et que celle-ci peut dissoudre 
du gaz hydrogène en proportions variables avec son état physique; cette cir¬ 
constance explique pourquoi Graham avait observé des résultats différents, sui¬ 
vant qu’il employait du palladium sous forme de lames ou sous forme d’éponge. 

D’après Dewar, les 852 volumes d’hydrogène absorbés par le palladium 
divisé représenteraient une combinaison Pd^IP. 

Depuis les remarquables travaux (de Troost et Hautefeuille, qui avaient 
donné de cette question si compliquée une solution à la fois simple et pré¬ 
cise, un certain nombre de recherches ont été faites, au point de vue physique, 
sur l’absorption de l’hydrogène par le palladium et sur la dissociation du pal¬ 
ladium hydrogéné. Nous citerons par exemple les travaux de Thoma (Deut. 
chem. GeselL, t. XXII, p. 18i),ceuxde Krakau {Zeit. für anorg. Chem., 1. III, 
p. 380; t. VIII, p. 395; Zeit. für physik. Chem., t. XVII, p. 689) et enfin ceux 
de Bakhuis Roozeboom et de Hoitsema {Arch. néerlandaises des Sciences 
exactes et naturelles,i. XXX, p. 44; Zeit. /ür physik. Chem., t. XVII, p. 1). 

Dans ce dernier travail très étendu, Hoitsema, en s’appuyant sur la règle 
des phases de Willard Gibbs, a étudié les variations de la tension de disso¬ 
ciation du palladium hydrogéné, à température constante, en fonction de la 
quan'ité de gaz occlus, et est arrivé à contester l’existence d’une combinaison 
chimique définie entre le palladium et l’hydrogène. Voici textuellement les 
principales conclusions de son travail : 

« 1“ La courbe des tensions est composée entre 0“ et 190“ de deux parties 
fortement ascendantes réunies par une partie moyenne peu inclinée, qui est 
même à peu près horizontale aux basses températures; l’étendue de cette 
partie diminue considérablement à des températures plus élevées. Les trois 
parties passent insensiblement de l’une à l’autre à toutes les températures, et 
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offrent des différences plus ou moins considérables suivant la nature du palla¬ 
dium employé (feuille, éponge, mousse). 

« 2” Ces résultats sont en désaccord avec l’hypothèse d’une combinaison chi¬ 
mique quelconque. Ils s’accordent provisoirement avec celle de la formation 
de deux solutions solides non miscibles. 

« 3“ Ils donnent, dans l’ensemble, l’impression d’une absorption continue, qui 
toutefois se distingue d’autres phénomènes connus de même nature, par la 
forme particulière de la courbe des tensions. 

« 4“ On pourrait expliquer cette particularité en admettant des phénomènes 
semblables aux phénomènes critiques chez l’hydrogène condensé dans le 
palladium, et cela à des températures de beaucoup supérieures à la tempéra¬ 
ture critique de l’hydrogène liquide. 

« 5” En faisant usage de la loi de Van’t Iloff relative aux solutions solides, on 
peut conclure que l’hydrogène se dissout à l’état de H sous faible tension, et 
à l’é tat de sous tension considérable. Ceci ne s’applique toutefois qu’aux 
faibles concentrations. » 

La constitution du palladium hydrogéné n’est donc pas, comme on le voit, 
établie d’une façon définitive. 


HYDROGÉNIUM. 

Les changements apportés aux propriétés physiques du palladium par sa 
combinaisonavecl’hydrogène, l’énergie des propriétés réductrices du palladium 
hydrogéné, ont fait naître l’hypothèse que l’hydrogène était contenu dans cette 
combinaison sous une forme spéciale : celle-ci a reçu de Graham le nom 
d’fl^î/droÿéntMm-Plusieurs des propriétés de cet hydrogénium ont été étudiées, 
savoir : la densité, le volume atomique, la chaleur atomique et le magnétisme. 

Densité. — On mesure l’allongement linéaire d’un fil de palladium chargé 
d’hydrogène par la pile et l’on en déduit la dilatation cubique, en admettant que 
l’expansion soit égale dans tous les sens et que les deux métaux soient unis 
sans changement de volume, ainsi que Matthiessen l’a observé pour les 
alliages en général; on connaît les poids et les volumes primitifs du palladium 
et ceux de l’hydrogène fixé puis mis en liberté, ainsi que le poids, le volume et 
la densité du palladium hydrogéné. En divisant le poids de l’hydrogène dégagé 
par le volume qu’il occupe dans l’alliage, on trouve que la densité de l’bydro- 
génium est comprise entre 1,708 et 1,977, et qu’elle ne paraît pas sensible¬ 
ment influencée par la quantité d’hydrogène occlus : ainsi, pour 4C2 volumes 
elle vaut 1,930, et pour 936 volumes 1,708 (Graham). 

Mais Graham reconnut bientôt qu’il y avait une cause d’erreur grave dans 
ces déterminations, car le fil ne reprenait pas sa longueur initiale en aban¬ 
donnant l’hydrogène ; des expériences successives n’arrivaient pas à donner des 
dilatations égales ou comparables; elles finissaient par altérer profondément 
la structure du métal et lui faisaient perdre la propriété d’absorber l’hydrogène. 
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11 constata alors que certains alliages de palladium avaient, comme ce métal, 
la propriété d’occlure l’hydrogène, mais qu’après l’expulsion de celui-ci l’al¬ 
liage revenait régulièrement après chaque expérience à sa longueur primitive. 

Il recommença ses mesures sur des alliages du palladium avec le platine, 
avec l’or, avec l’argent qui ne subissent pas de retrait, et il a obtenu des résul¬ 
tats qui offrent une assez grande uniformité ; ainsi la densité de l’hydrogénium 

en combinaison avec le palladium et le platine oscille entre 0,740 et 0,754. 

— palladium et l’or — 0,711 et 0,715. 

— palladium et l’argent — 0,727 et 0,742. 

La moyenne de ces déterminations est égale à 0,733 ; mais Grahain, supposant 
que l’hydrogénium subit une certaine condensation en se combinant, admit, 
tout en donnant ce chiffre moyen pour la densité de l’hydrogénium, que le 
chiffre le plus faible (0,711) lui semblait se rapprocher le plus de la vérité. 

Ce procédé, bien que détourné, a été employé par Graham seulement parce 
que son alliage saturé dégageait constamment de l’hydrogène à la température 
ordinaire et ne se prêtait pas à l’emploi d’une méthode plus précise. Troost et 
Hautefeuille, ayant obtenu le composé défini Pd4I (ou Pd*H®) qui n’abandonne 
pas d’hydrogène à la température ordinaire, ont pris sa densité par des mé¬ 
thodes physiques rigoureuses. La densité du palladium hydrogéné ainsi déter¬ 
minée est égale à 11,0, celle du métal fondu qui a servi à le préparer étant 
12,0; en admettant, comme on l’a fait plus haut, que les éléments s’unissent 
sans contraction, on en déduit que la densité de l’hydrogène combiné au palla¬ 
dium est égale à 0,620. La densité de l’hydrogène combiné au sodium a été 
trouvée par ces savants égale à 0,030. Ces nombres sont très voisins et leur 
moyenne est égale à 0,625; obtenusen partantd’alliages formés par des métaux 
aussi différents par leur densité, leur poids atomique et l’ensemble de leurs 
propriétés, ils tendraient à faire admettre que c’est bien celle de l’hydrogène 
envisagé comme métal lorsqu’il entre dans une combinaison métallique. 

A peu près à la même époque, Dewar (Philos. Maçiazine, t. XLIV, 
p. 400; t. XLVIl, p. 334-342; Edinburg roy. Soc. Proc., t. VIII, p. 51), en 
prenant la densité du palladium chargé de quantités croissantes d’hydrogène, 
a déduit par le calcul la densité de l’hydrogénium. Les nombres qu’il a obtenus 
sont très différents de ceux de Graham, et sont compris entre 0,608 et 0,638 ; 
leur moyenne (^0,623) se confond avec celle (0,625) qui a été obtenue par 
Troost et Hautefeuille et vient en confirmer ta valeur. 

Volume atomique. — En supposant que le palladium garde son propre 
volume dans la combinaison, on obtient le volume atomique de l’hydrogénium 
par le calcul suivant : 

Pd*H =214,60.—19,40 {volume atomique de Pd*H). 

Pd* =213,60. ITM ~ (volume atomique de Pd*). 

19,40 — 17,80.. 1,60 {volume atomique de H). 

Densité déduite.. 0,62. 
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Le nombre (1,60) trouvé pour le volume atomique de l’hydrogène combiné 
au palladium dans le palladium hydrogéné peut être considéré comme iden¬ 
tique avec celui (1,59) de l’hydrogène combiné au sodium dans le sodium 
hydrogéné (Troost et Hautefeuille, loc. cit.). 

Chaleur atomique. — Ellea été déterminée parles procédés calorimétriques 
ordinaires en employant du palladium très poreux, qui avait été chargé d’hy¬ 
drogène à 100” el en renfermait 710 volumes; préparé dans ces conditions, 
l’alliage qui a été pesé dans un tube rempli d’hydrogène, ne perd pas d’hydro¬ 
gène quand on le plonge dans l’eau du calorimètre; cet hydrogène est chassé en 
chauffant l’alliage dans un courant d’acide carbonique, et il est recueilli dans 
des éprouvettes où on le mesure après avoir absorbé l’acide carbonique par 
la potasse. On a trouvé pour la valeur de cette chaleur atomique le nombre 5,90; 
ce nombre est très voisin de ceux qui ont été trouvés pour la chaleur atomique 
de l’argent (6,16) el pour celle du cuivre (6,02), ainsique pour la valeur 
moyenne de la chaleur atomique, laquelle oscille entre 5,87 (aluminium) 
et 6,87 (iode) (Bekétoff, Bull. Soc. chim. [2], l. XXXI, p. 197). 

Magnétisme. — Le palladium est faiblement magnétique et l’hydrogène est 
diamagnétique : on devait donc s’attendre à voir le palladium chargé d’hydro¬ 
gène doué de propriétés magnétiques plus faibles encore que le palladium 
lui-même. Graham avait observé le contraire et Wiedemann avait attribué cette 
anomalie à des impuretés contenues dans le palladium employé par Graham. 
Blondlot a répété ces expériences; il en a conclu que le palladium hydrogéné 
est moins magnétique que le palladium et que, par conséquent, l’hydrogénium 
est doué de propriétés diamagnétiques très énergiques comme l’hydrogène lui- 
même (Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXXV, p. 68). 

On a longtemps et beaucoup discuté pour expliquer l’action hydrogénante du 
palladium hydrogéné et pour savoir à quoi attribuer l’intensité de ces propriétés 
réductrices. L’hydrogène occlus dans le palladium s’y trouve-t-il dans un état 
allotropique spécial? L’hydrogénium constitue-t-il la forme active de l’hydro¬ 
gène comme l’ozone constitue la forme active de l’oxygène? L’alliage de palla¬ 
dium et d’hydrogène se comporterait-il comme un hydrure instable facilement 
dissociable et doué par conséquent de propriétés réductrices énergiques? 

D’après Troost et Hautefeuille, le palladium hydrogéné tel que le préparait 
Graham renferme de l’hydrogène qui se compose de deux parties : 1” de l’hy¬ 
drogène combiné pour former l’hydrure Pd*H’ ; si l’hydrogène y prend l’état 
solide, c’est au même titre que l’oxygène dans l’oxyde de cuivre par exemple, et 
cet hydrure, type d’une série dont les termes connus sont Pd*HS K*H*, Na*H*, 
peut parfaitement jouir de propriétés spécifiques particulières, au même 
titre que l’hydrure de cuivre Cu^H* de Würtz, ou que l’hydrure de fer Fe*H* de 
Wanklyn; 2“ de l'hydrogène condensé dans l’alliage défini ; or cet hydrogène se 
comporte comme celui que condensent les métaux précipités : le platine par 
exemple forme de ces sortes d’hydrures instables ou facilement dissociables. 

Mais, si l’on a isolé et défini l’ozone, on n’en a pas fait de même pour 
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l’hydrogéniiim ; par conséquent, l’assimilation de l’iiydrogénium à l’ozone est 
une généralisation purement hypothétique, et les propriétés que l’on a attribuée.s 
à cet hydrogénium ne reposent que sur des preuves indirectes. 

Les questions que nous venons de soulever ne sont donc pas encote définiti¬ 
vement résolues. 


II. — HYDRURE DE PALLADIUM. 


Wurtz ayant découvert un hydrure de cuivre Cu®H’ fourni par la réaction de 
l’acide hypophosphoreux sur le sulfate de cuivre, et Wanklyn un hydrure de 
fer résultant de la réaction de l’iodure ferreux sur le zinc-éthyle, il était logique 
de chercher si le palladium, dont l’affinité pour riiydrogène est si grande 
puisqu’il s’y combine directement, ne pourrait aussi former par voie chimique 
un hydrure analogue. Les essais tentés dans cette voie n’ont pas donné de 
résultats conformes aux prévisions théoriques. 

Graham {Ann. Chim. et Phys. [4], t. XIV, p. 32:2) et Wurtz {Compt. rend. 
Acad, des Sciences, t. LXVIII, p. 111) ont fait réagir l’acide hypophos¬ 
phoreux, le premier sur le sulfate palladeux, le second sur le chlorure palla- 
deux : ils ont obtenu un précipité noir, colloïdal, très difficile à recueillir, 
car il passait à travers tous les filtres, et très instable, car il se décomposait 
à 0“ en dégageant une grande quantité d’hydrogène. Le résidu final était un 
corps pulvérulent, noir, amorphe, qui non seulement ne renfermait pas d’hy¬ 
drogène, mais qui de plus était incapable d’en condenser dans aucune condi¬ 
tion ; ce n’était donc ni un hydrure, ni un métal ; sa constitution était inconnue. 

Engel a répété cette expérience à deux reprises. D’abord il a observé que 
ce précipité noir relient de l’hydrogène, et qu’il le perd soit quand on le fait 
bouillir avec de l’eau dans laquelle passe un courant d’acide carbonique, soit 
lorsqu’on le chauffe au rouge naissant dans un courant de ce gaz ; mais il 
en renferme 10 à 12 fois moins que le composé Pd*IU. Il perd son acti¬ 
vité si on le chauffe au rouge vif ; mais, si on l’a porté seulement à 100°, il 
reprend de l’hydrogène quand on le remet en présence d’acide hypophos¬ 
phoreux. Il réagit sur l’acide hypophosphoreux et le transforme entièrement 
en acide phosphoreux sans trace d’acide phosphorique, et la quantité d’hydro¬ 
gène qui se dégage est presque théoriquement celle qui correspond à la 
transformation de l’acide hypophosphoreux en acide phosphoreux. Engel 
explique ainsi le mécanisme de la réaction : 

1° Cet hydrure s’empare de l’hydrogène de l’acide hypophosphoreux et 
l’abandonne aussitôt; 2“ le résidu de l’acide hypophosphoreux complète sa 
molécule en décomposant l’eau, formant de l’acide phosphoreux, et donnant un 
nouveau dégagement d’hydrogène. Une lame de palladium hydrogéné préparée 
par le procédé de Graham ne détermine aucun phénomène analogue (Engel, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. GX, p. 786). 
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l’ius tard, Engel a observé que le corps ainsi précipité (métal ou hydrure) 
pouvait oxyder une quantité illimitée d’hypophospliite de baryum, lequel se 
transforme ainsi en phosphite avec dégagement d’hydrogène, et qu’il décompo¬ 
sait à froid riiypophospliite de cuivre encore avec un dégagement d’hydro¬ 
gène, mais alors en donnant de l’acide hypophosphoreux en même temps qu’un 
dépôt qui est du cuivre métallique et non de l’hydrurede cuivre. Le palladium 
provoque donc à la fois une o.xydation et une réduction. 

(Ph0ni2)2Cu -f 2 H®0 = 11“ -f 2 (PhO413) ^ Cu. 

Le palladium ainsi précipité, étant additionné d’acide hypophosphoreux, 
réduit à froid, avec dégagement d’hydrogène, non seulement les sels de cuivre, 
mais encore ceux de bismuth et ceux d’antimoine ; la précipitation est com¬ 
plète (Engel, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. GXXIX, p. 518). 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LES MÉTAUX. 


ALLIAGES DU PALLADIUM. 

PALLADIUM ET ANTIMOINE. 

En fondant ensemble 40 parties d’antimoine et 1 partie de palladium, puis 
soumettant la matière fondue à des traitements successifs à l’acide acétique 
et à l’acide azotique, Rœssler a obtenu une poudre cristalline, insoluble 
dans les acides qu’il représente par la formule PdSb® {Zeit. füranorg. Chem., 
t. IX, p. 69). 


PALLADIUM ET ARGENT. 

La combinaison s’effectue sans ignition (Fischer). 

L’alliage fait à parties égales est grisâtre, plus dur que l’argent, plus mou 
que le fer doux ; densité = 11,29 (Chéuevix). 

L’alliage h 55,6 de palladium et 44,4 pour 100 d’argent absorbe au rouge 
sombre 20,50 fois son volume d’hydrogène. L’alliage à 66 de palladium et 
34 pour 100 d’argent en absorbe 411,37 fois son volume et se dilate de 4,97 
pour 100; densité = 11,45 (Graham, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. LXVIILp. 1511). 

Les dentistes se servent quelquefois pour le plombage des dents d’un alliage 
formé de 90 de palladium et de 10 pour 100 d’argent qu’ils emploient sous 
forme d’amalgame. 
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PALLADIUM ET BARYUM. 


Le palladium se combine au baryum à la température de la flamme du cha¬ 
lumeau oxyhydrique. Cet alliage est d’un blanc d’argent; il est très altérable 
et se recouvre au bout de vingt-quatre heures d’un enduit d’oxyde (Clarke, 
Ann. de Gilbert, t. LXII, p. 337). 


PALLADIUM ET BISMUTH. 


Parties égales des deux métaux se combinent au rouge et donnent un 
alliage bleuâtre, cassant, aussi dur que l’acier; densité = 12,587 (Chénevix). 
11 n’absorbe pas l’hydrogène (Graham). 

En fondant ensemble 20 parties de bismutb avec 1 partie de palladium, 
puis traitant le culot métallique par l’acide azotique étendu et froid afin d’en¬ 
lever l’excès de bismuth, Rœssler a abtenu un alliage pulvérulent, cristallin, 
ayant pour formule PdBi^ {Zeit. fur anorg. Chem., t. IX, p. 70). 


PALLADIUM ET CUIVRE. 

Les deux métaux se combinent sans dégagement de chaleur bien marqué. 

1 partie de palladium et 6 parties de cuivre donnent un alliage ductile, 
malléable, n’absorbant pas l’hydrogène (Graham) ; 1 partie de palladium et 
4 parties de cuivre donnent un alliage ductile (Gock). Parties égales des 
deux métaux donnent un alliage jaune brun, cassant, plus dur que le fer doux, 
susceptible de prendre un beau poli, facile à fondre et à travailler; sa densité 
est égale à 10,392 (Chénevix, Clarke) ; il ne condense pas d’hydrogène (Gra¬ 
ham). 


PALLADIUM ET ÉTAIN. 

La combinaison des deux métaux s’effectue avec dégagement de chaleur et 
de lumière lorsqu’on les chauffe légèrement ensemble. 

L’alliage fait à parties égales est gris blanc, cassant; densité =8,175 
(Chénevix, loc. cit.). 


Alliage Pd^Sn^ 

En fondant le palladium avec six fois son poids d’étain, chauffant quelques 
instants au rouge, et, après refroidissement traitant par l’acide chlorhydrique 
concenlré et froid, on obtient comme résidu des lamelles fines et brillantes : 
c’est une combinaison qui renferme 57,40 de palladium et 42,60 pour 100 
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d’otain, et qui répond à la formule Pd^Sn* (H. Saiute-Glaire Deville et Debray, 
Ann. Chim. et Phys. [3], t. LVl, p. 414'). 

H. Sainto-Claire 
Deville 

Calcule. et Debray. 


3Pd. 318,00 57,53 57,-iO 

“2Sn. 23i,70 i'2,47 42,60 

Pd'Sn’.. 552,70 100,00 100,00 


PALLADIUM ET FER. 

Les alliages de palladium et de fer sont cassants. 

L’alliage formé de 1 partie de palladium pour 100 parties d’acier donne 
des outils dont le tranchant est parfait (Faraday et Stodart, Quart. Jauni.Sci., 
L IX, p. 319-330). 

Boussingault attribue cette propriété au carbone ou au silicium qui ont été 
introduits dans l’alliage par une sorte d’aciérage {Voir p. 8G). 


PALLADIUM ET MERCURE, 

L’amalgame de palladium se forme directement, mais plus facilement à chaud 
qu’à froid. 

On obtient un amalgame blanc par l’aclion prolongée du mercure employé 
en excès sur une dissolution aqueuse d’un sel de palladium (Wollaston). Si le 
sel de palladium prédomine, on obtient une poudre grise renfermant Pd*Hg 
dont on ne peut chasser tout le mercure au rouge blanc (Berzelius). D’après 
Th. Wilm également, il serait impossible d’avoir du palladium pur par ce 
procédé, celui-ci conservant toujours des traces de mercure à quelque tem¬ 
pérature qu’on le chauffe. 


PALLADIUM ET NICKEL. 

L’alliage des deux métaux se fait au chalumeau ; il est très brillant et très 
ductile (Clarke, Ann. de Gilbert, t. LXII, p. 359). L’alliage formé de parties 
égales de palladium et de nickel a une densité de H,22 et absorbe, quand on 
l’emploie comme électrode négative dans l’électrolyse de l’eau, 69,70 fois son 
volume d’hydrogène (Graham, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXVIII, 
p. 1511). 


PALLADIUM ET OR. 

Les deux métaux se combinent sans dégagement de lumière (Fischer). 

Eu unissant parties égales de palladium et d'or, on obtient un alliage plus 
dur que le fer doux, moins ductile que chacun de ses composants; sa cassure 
est grenue; sa densité est de 11,079 (Chénevix). 
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L’alliage formé de 1 [larlie de palladium et de 4 parties d’or est blanchâtre, 
dur et ductile (Cock); celui qui renferme 1 partie de palladium pour 6 parties 
d’or est blanc (AYollaston). La combinaison renfermant 75,21 de palladium 
et 24,79 pour 100 d’or a pour densité 13,1; elle absorbe 404,20 fois 
son volume d’hydrogène au pôle négatif et se dilate de 5,84 pour 100 
(Graham). 

Le palladium et le platine sont les deux seuls métaux du groupe du platine 
qui n’empêchent point ta surfusion et par suite le phénomène de l’éclair dans 
les essais d’or effectués à la coupelle. Cette différence s’explique par ce fait que 
l’or et l’argent s’alliant facilement au palladium et au platine, le produit de la 
fusion est un alliage homogène et liquide; te phénomène de la surfusion n’offre 
rien d’extraordinaire. Au contraire, les autres métaux : iridium, rhodium, 
ruthénium, osmium, qui s’allient difficilement à l’or et à l’argent, se trouvent à 
l’état de particules en suspension dans le globule fondu; ils s’opposent à la 
surfusion et par suite à la manifestation du phénomène de l’éclair (Riemsdik, 
Ann. Chim. et Phys. [5], t. XX, p. 72). 

On trouve dans la nature quelques autres alliages natifs de palladium et 
d’or qui semblent correspondre à des formules assez simples : ils ont été décrits 
plus haut (Voir État naturel du palladium, p. 3). 


PALLADIUM, on ET ARGENT. 

L’Oro pudre (or sale), trouvé dans la capitainerie de Porpez (Amérique du 
Sud), est en grains anguleux, couleur d’or terni, fusible au chalumeau sans 
colorer le borax, et devenant malléable par le refroidissement. Berzelius y a 
trouvé 9,85 de palladium, 85,98 d’or et 4,47 pour 100 d’argent (Pog'g'enrf. Ann., 
t. XXXV, p. 514). 


PALLADIUM ET PLATINE. 

L’alliage renfermant 70,03 de palladium et 23,97 pour 100 de platine a 
pour densité 12,64; il absorbe au pôle négatif 702 fois son volume d’hydrogène 
en se dilatant de 8,423 pour 100 (Graham). 

Parties égales des deux métaux se combinent un peu au-dessous du point de 
fusion du palladium; on obtient ainsi un alliage grisâtre de la dureté du fer 
doux, moins ductile que l’alliage de palladium et d’or; densité = 15,141 
(Chénevix). 

D’après Brunner (Pogyend. Ann., t. CXXll, p. 153), l’hydrogène précipiterait 
à la longue d’une dissolution renfermant parties égales de palladium et de 
platine en combinaison saline, les deux métaux en partie libres, en partie com¬ 
binés (?). 




PALLADIUM. 


35 


PALLADIUM ET PLOMB. 

La combinaison des deux métaux s’effectue à l’état de fusion avec ignition ; 
l’alliage est gris, dur, cassant ; sa texture est fine; sa densité est de 12,00 (Fis¬ 
cher, Chénevix). 


Alliage Pd^Pb. 

En fondant parties égales des deux métaux, on obtient un alliage qui, soli¬ 
difié, est gris et cassant. Il est très altérable : maintenu pendant plusieurs 
semaines au milieu d’une atmosphère humide saturée de vapeurs d’acide 
acétique, dans laquelle on fait arriver un courant intermittent d’acide carbo¬ 
nique, il se désagrège; si l’on traite la matière pulvérulente par l’acide acétique 
faible, puis par l’eau, il reste un alliage défini ressemblant à une poudre cris¬ 
talline grise et répondant à la formule Pd’Pb. Il est difficilement fusible; sa 
densité est de 11,25; il n’absorbe pas d’hydrogène au pôle négatif d’un volta¬ 
mètre (Bauer, Deut. chetn. GeselL, t. IV, p. 451). 

Calculé. Bauer. 


3Pd. 318,00 60, il 60,64 

Pb. 206,40 39,59 ' 39,36 

PdsPb... 524,40 100,00 100,00 


PALLADIUM ET ZINC. 

Les deux métaux chauffés ensemble donnent, avec dégagement de chaleur et 
de lumière, un alliage cassant (Fischer). Ce n’est pas un véritable alliage formé 
d’un corps défini dissous dans un excès de l’un des composants, comme cela 
a lieu pour l’étain; c’est une simple dissolution du palladium dans le zinc, car, 
après avoir épuisé sur ce mélange l’action de l’acide chlorhydrique étendu et 
froid, on dissout tout le zinc et l’on ne retrouve que du palladium (H. Sainte- 
Claire Deville et Debray). 


ALLIAGES DIVERS. 

La chaleur spécifique du palladium ne change pas lorsqu’il entre dans un 
alliage. 

Un alliage formé dans les proportions de 12 de palladium et de 88 pour 100 
de platine a été étudié au point de vue physique par l’ionchon {Ann. Chim. et 
Phys. [6], t. XI, p. 69). Sa densité était égale à 19,7. Les chaleurs spécifiques 
entre 0” et 1550” peuvent se calculer en considérant cet alliage comme un mé¬ 
lange de 12,24 parties de palladium et de 87,76 parties de platine. 

Les alliages de palladium sont la plupart sans application à cause de la 
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difficulté qu’on éprouve à les travailler. Les dentistes emploient l’amalgame 
de palladium ou les amalgames formés soitavec l’alliage de palladium et d’ar¬ 
gent, soit avec l’alliage de palladium et de cuivre. Pur ou allié à un peu d’or, il 
sert à ta fabrication de cercles divisés pour les instruments d’astronomie ; 
l’argent à cause de sa blancheur serait plus propre que tout autre métal à cet 
usage, mais il est facilement terni par les exhalaisons sulfureuses de l’air et 
devient rapidement jaune, puis noir, tandis que le palladium possède le même 
éclat que lui, sans subir ce genre d’altération. Le cercle mural de l’Observatoire 
de Greenwich est en palladium pur; celui de Paris contient un peu d’or. 

On a proposé, pour remplacer l’acier dans la fabrication des rouages et des 
ressorts de chronomètres, un certain nombre d’alliages à base de palladium 
qui ne s'oxydent pas et qui ne subissent pas l’aimantation par influence. 

En voici deux exemples : 


I. Palladium. 

Platine.... 
Rhodium .. 

Or. 

Argent.... 

Cuivre. 

Manganèse. 


de 30,00 à 40,00 »/o. 
de 0,10 à 5,00 “/„. 
de 0,10 à 5,00 "/„. 
de 30,00 à 40,00 “/„. 
de 0,10 à 5,00 »/.- 
de 10,00 à 20,00 »/„• 
de 0,10 à 5,00 ■>/„. 


On fond d’abord le cuivre et le manganèse, puis on ajoute les autres métaux 
et l’on chauffe jusqu’à fusion (Ostermann et Lacroix, brevet anglais. Bull. Soc. 
chim. [3], f. Il, p. 592). 


I U III lY 


11. Palladium. 60,00à 75,00 50,00 à 75,00 65,00 à 75,00 45,00 à 50,00 

Platine.. — — 0,50 à 2,00 2,00 à 5,00% 

Or. — — 1,00 à 2,50 2,00 à 5,00 »/„ 

Argent ... — ~ 3,00 â 10,00 20,00 à 25,00 % 

Cuivre... 15,00 à 25,00 20,00 à 30,00 15,00 à 25,00 15,00 à 25,00 

Nickel... — — 1,00 à 5,00 2,00 à 5,00 »„ 

Fer. 1,00 à 5,00 5,00 à 20,00 — — 

Acier.... — — 1,00 à 5,00 2,00 à 5,00 


(Paillard, Deut. chem. GeselL, t. XX, p. 179, R. — Houston, Jahresbei'icht 
fur Chem., 1888, p. 2659.) 

Les auteurs ne donnent pour ces alliages I et II que les nombres extrêmes 
entre lesquels sont comprises les proportions des métaux qu’ils font entrer dans 
leur composition. 

Le laboratoire de chimie de l’École normale supérieure possède deux mé¬ 
dailles en palladium hydrogéné frappées au millésime de 1869 à l’effigie de la 
reine Victoria 0). 


(1) En 189C, on a observé que ces médailles, qui avaient été conservées dans des écrins, 
ne renfermaient plus d’iiydrogène. 
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COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE FLUOR. 

FLUORURE PALLADEUX. 

PdFlL 


Le fluor attaque le palladium au rouge sombre; il se forme un fluorure 
cristallisé de couleur foncée qui est très volatil : celui-ci se décompose au 
rouge vif en laissant le métal comme résidu (Moissan, Ann. Chim. et Phys. 
[6], t. XXXI, p. 249). 

Lorsqu’on verse de l’acide fluorhydrique dans une dissolution concentrée 
d’azotate palladeux, il se forme un précipité brun qui se dépose difficilement ; 
Rerzelius suppose, par analogie, que c’est un fluorure PdFP correspondant au 
chlorure PdCP. Traité par un excès d’ammoniaque, il se dissout en donnant un 
fluorure de palladoammonium. Il forme des sels doubles avec le fluorure de 
potassium et le fluorure de sodium. 

Le tinopallailitc de potassium se prépare en précipitant par le 
fluorure de potassium la dissolution de l’azotate palladeux : c’est un précipité 
jaune blanchâtre, difficilement soluble dans l’eau. 

Le iiiiopalladitc de sodium se prépare comme le précédent, auquel 
il ressemble par ses propriétés. 

(Rerzelius.) 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE CHLORE. 


Le chlorure palladeux PdCl* est seul connu à l’état de liberté. L’existence du 
sous-chlorure PdCI est peu probable. On a pris à tort pour une combinaison 
ammoniacale du sesquichlorure PdCP un dérivé du palladodiammonium. Le 
chlorure palladique PdCl* n’est connu que dans ses chlorures doubles. 


SOUS-CHLORURE DE PALLADIUM. 

1. Le chlorure palladeux préparé par voie sèche fournit, quand on le redis¬ 
tille au rouge sombre dans un courant de chlore, une matière brune, amorphe, 
déliquescente, dont la composition répond à celle qu’aurait un mélange de 
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chlorure palladeux PdCl^ et de sous-chlorure PdCl (Keiser et Breed, Americ. 
chemic. Journ., t. XVl, p. 20). 

2. Le clilorure palladeux anhydre soumis à l’action de la chaleur fond au 
rouge sombre, et perd à cette température la moitié du chlore qu’il renferme ; 
la perte augmente avec l’élévation de température (Kane, Philos. Transact. 
(1842), I, p. 275). 

Ainsi préparé, il se présente sous forme d’une masse rouge brun foncé, 
cristalline, donnant une poudre jaune. Exposé à l’air humide, il tombe en déli¬ 
quescence : le liquide laisse déposer du palladium et renferme en dissolution 
du chlorure palladeux dont on peut vérifier les propriétés. Une grande quantité 
d’eau rend la décomposition immédiate (Kane); il se forme probablement ainsi 
un oxychlorure. 

En résumé, son existence est fort problématique, car il se comporte comme 
un mélange de chlorure palladeux et de produits divers résultant de la décom¬ 
position de ce chlorure. 


CHLORURE PALLADEUX. 

Le chlorure, palladeux existe anhydre; PdCP, et hydraté : PdCl’,2H’0. 

I. - CHLORURE PALLADEUX ANHYDRE. 

PdCl*. 

PRÉPARATION. 

1. On évapore à siccité la dissolution du chlorure palladeux hydraté, pui.son 
dessèche le résidu à température aussi peu élevée que possible (Berzelius). 

2. On fait passer un courant de chlore sur le sulfure palladeux légèrement 
chauffé (Fellenberg). 

3. On chauffe au rouge sombre, dans un courant de chlore pur et sec, de la 
mousse de palladium; la combinaison s’effectue rapidement à cette tempéra¬ 
ture, et tout le métal est converti en produits volatils ; on sépare les cristaux 
bruns qui se sont sublimés dans les parties froides du tube (Keiser et Breed, 
Americ. chemic. Journ., t. XVI, p. 20). 


PROPRIÉTÉS. 

Préparé par le procédé de Berzelius, il se présente sous forme d’un corps noir 
brunâtre, fusible sans décomposition à basse température si on le fond dans nn 
vase de porcelaine ; si l’on emploie un vase de platine, il noircit par suite delà 
formation de chlorure de platine et de palladium métallique ; il abandonne au 
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rouge naissant la moitié de son chlore et au rouge vif la totalité (Kane, Berze- 
lius). Le procédé de Fellenberg le donne sons forme de sublimé rouge rose qui 
se dépose dans les parties froides de l’appareil ; le résidu cristallin grenat foncé 
qui reste dans les parties plus chaudes du tube semble être un sous-cblorure 
(Fellenberg). Keiser et Breed le décrivent comme un corps cristallisé, bru¬ 
nâtre, déliquescent. 

Il est soluble dans l’eau acidulée par l’acide cblorhydrique. Lorsqu’on le 
chauffe au rouge sombre dans un courant de chlore, une partie se décompose et 
donne un corps qui possède la composition d’un seus-chlorure; il est très faci¬ 
lement réductible par l’hydrogène. 

D’après ce que nous savons de la difficulté que l’on éprouve à dessécher 
sans perte d’acide chlorhydrique un corps beaucoup plus stable, le chloro- 
palladite de potassium, ainsi qu’à préparer, par l’action du chlore sur les 
métaux pu leurs sulfures, les chlorures peu stables à haute température, il 
reste quelques incertitudes sur la pureté du chlorure palladeux anhydre pré¬ 
paré par ces procédés. 


Fellenberg Keiser 

Calculé. (moyenne). et Breed. 

Pd. 106^00^’^ 59^ 60,20 » 

2GI. 71,71 .i0,02 39,80 39,98 

PdcF. 176,74 100,00 100,00 


II. ~ CHLORURE PALLADEUX HYDRATE'. 

PdClL2 H’O. 

PRÉPARATION. 

1. On dissout le palladium dans l’acide chlorhydrique sous l’influence d’une 
légère élévation de température et en présence d’un courant de chlore; on éva¬ 
pore la dissolution à froid dans un exsiccateur renfermant de la chaux vive 
(Fischer). 

2. On dissout le métal dans une eau régale faible en acide azotique ; on éva» 
pore en consistance sirupeuse, puis on ajoute de l’acide chlorhydrique et on 
chauffe à nouveau pour chasser les produits nitreux; on évapore comme 
ci-dessus (Vauquelin). 


PROPRIÉTÉS. 

C’est une masse brune très hygrométrique, d’aspect cristallin, se présentant 
parfois sous forme de cristaux prismatiques rouge brun. Sous l’influence d’une 
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grande quantité d’eau, il subit une dissociation en acide chlorhydrique qui 
maintient une partie du chlorure en dissolution, et en un précipité qui paraît être 
un oxychlorure (Fischer). Les cristaux renferment deux molécules d’eau (Kane). 
Sous l’influence de l’ammoniaque il donne des palladamines. 

La dissolution du chlorure palladeux est réduite par divers gaz. Des bandes 
de lin, de coton, de papier qui en sont imprégnées et qui sont exposées dans 
une atmosphère de gaz d’éclairage, d’oxyde de carbone, d’ozone, d’éthylène, 
de formène, prennent au bout de quelques minutes une coloration noire 
intense due à la présence du palladium (Bôttger, Jonrn. fur prackt. Chem., 
t. LXXVl, p. 233; Vulpius, Arch. fur Pharm., t. CCXXII, p. -208; Gore, 
Chemical News, t. XLVIIl, p. 29.")). 

On a employé le chlorure palladeux pour la recherche, la séparation et le 
dosage de l’hydrogène ainsi que de l’oxyde de carbone. 

Pour doser l’hydrogène, on introduit 100 centimètres cubes de gaz dans une 
pipette à absorption de Ilempel, dont la partie inférieure plonge dans une 
solution de chlorure palladeux à 1 pour 100 ; l’absorption de l’hydrogène est 
complète en deux heures à la température de 100°. La diminution de volume 
donne directement le volume de l’hydrogène. On peut ainsi séparer ce gaz de 
l'azote (Mergel, loc. cit.', Russel, Peut. chem. Gesell., t. VI, p. 1123; Phi¬ 
lips, Chemical americ. .Journ., t. XVII, p. 801; Campbell et Hart, Chemic. 
americ. Journ., t. XVIII, p. 294). On peut ainsi déceler 1 2000° d’hydro¬ 
gène dans un mélange gazeux (Philips, Zeit. fur nnorg. Chem., t. VI, 
p. 21.3). 

Pour reconnaître la présence dans Pair de petites quantités d’oxyde de car¬ 
bone, on fait passer Pair vicié, divisé en bulles très fines, dans une dissolution 
très étendue de chlorure palladeux légèrement acidulée par l’acide chlorhy¬ 
drique (10 centimètres cubes d’une solution à 1 pour 10 000 de PdCP et 
dix gouttes dellCl). L’oxyde de carbone, à la température ordinaire, se trans¬ 
forme en acide carbonique et le chlorure palladeux en palladium et acide 
chlorhydrique. Le chlorure se décolore à mesure qu’il se dépose du palladium 
réduit. L’emploi de ce procédé permet un dosage approximatif en comparant 
la coloration de cette solution avec celle d’autres solutions types d’un 
titre connu (Polain et Drouin, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXVI, 
p. 938). 

Mais, dans l’application de ces deux procédés, il ne faut pas oublier que 
plusieurs gaz, tels que l’ozone, l’hydrogène sulfuré, le gaz d’éclairage, divers 
carbures d’hydrogène, le sulfure d’ammonium, précipitent à des élats divers 
le palladium du chlorure palladeux. Ce réactif est donc insuffisant, si on l’em¬ 
ploie seul, pour caractériser l’hydrogène et l’oxyde de carbone, et les procédés 
ci-dessus indiqués ne peuvent servir que dans des cas particuliers (Schnei¬ 
der, Itep. fur analyt. Chem., t. I, p. 54; Fodor, Zeit. fur analyt. Chem., 
t. XXII, p. 81). 

C’est aussi un réactif précieux pour déceler des traces de mercure déposées 
sur une lame métallique ou sur les parois d’un tube de verre, et des traces de 
vapeurs mercurielles dans une atmosphère confinée. On applique le papier im¬ 
prégné de chlorure palladeux sur la tache qu’il s’agit de caractériser, ou bien 
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on le suspend dans l’atmosphère incriminée ; le palladium se réduisant peu à 
peu, le papier prend une teinte qui se fonce de plus en plus et devient finale¬ 
ment noire. Celte réaction,, qui égale en sensibilité celle de l’azotate d’argent 
ammoniacal, permet de déceler des traces de mercure inappréciables par 
tout autre procédé (Merget, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXIII, 
P-1356; inn. Chirn. et Phys. [4], t. XXV, p. 121). 

Le chlorure palladeux et le chloropalladite de sodium précipitent les disso¬ 
lutions d’un grand nombre d’alcaloïdes. Mais ces précipités ne permettent pas 
de différencier ou même de doser les alcaloïdes avec autant de sûreté et d’exacti¬ 
tude qu’on le fait avec le chlorure platinique, en pesant le poids du platine 
que les chloroplatinates abandonnent par incinération. Les chloropalladites 
d’alcaloïdes ont d’ailleurs été peu étudiés (Planta-Reichenau, Repert. fur 
Pharm. von Buchner, t. XCIV, p. 285). 


Calculé. Kane. 


Pd. 

106,00 

49,82 

48,71 

“2 CI. 

70,7i 

33,25 

211*0. 

36,00 

17,93 

17,56 

PdGl>,211*0. 

212,74 

100,00 



Le chlorure palladeux forme, avec différents chlorures et chlorhydrates, des 
chlorures doubles que l’on prépare en évaporant la solution qui renferme le 
mélange des deux chlorures dissous. 


OXYCHLORURE PALLADEUX. 


Ce corps prend naissance à la longue lorsqu’on dilue fortement la dissolution 
du chlorure palladeux hydraté, ou lorsqu’on y ajoute une trace de potasse ou 
de soude. 

C’est un précipité brun foncé, facilement décomposable par la chaleur, 
soluble dans les acides étendus avec formation de chlorure palladeux et d’un sel 
palladeux. 

Kane lui attribue la formule suivante : 


(PdCP,3 PJO,4 11-0). 
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CHLORURES DOUBLES ou CIILOROPALLADITES. 


CHLOROPALLAOITE DE POTASSIUM. 

PdCI=.2KCI. 

Préparation. — On l’obtient en évaporant une dissolution de chlorure palla- 
deux avec un excès de chlorure de potassium ; on purifie les cristaux en profi¬ 
tant de leur plus grande solubilité à chaud qu’à froid. 

Il prend naissance lorsque l’on fait bouillir le chloropalladate de potassium 
avec une grande quantité d’eau jusqu’à ce que tout dégagement de chlore ait 
cessé. 

Propriétés. — Prismes droits à quatre faces, rouge brun quand on les re¬ 
garde dans la direction de l’axe et jaune verdâtre dans les autres directions, 
mais non dichroïques (Berzelius) ainsi que le prétendait Wollaston; il est 
isomorphe avec le sel correspondant du platine. 

Il est assez soluble dans l’eau, mais beaucoup plus à chaud qu’à froid; qette 
dissolution est rouge brun; l’alcool le précipite de la solution saturée à chaud 
sous forme de petits prismes brillants d’un jaune d’or; il est légèrement soluble 
dans l’alcool à 80 pour 100, insoluble dans l’alcool absolu. Les cristaux fondent 
à une douce chaleur et se prennent en masse par le refroidissement ; une partie 
s’altère en donnant du palladium et en perdant du chlore; bien qu’ils soient 
anhydres, on éprouve une grande difficulté à les obtenir exempts d’eau, car ils 
perdent, lorsqu’on les dessèche au-dessus de 105", une certaine quantité de 
chlore sous forme d’acide chlorhydrique, et au-dessous de 100° la dessiccation 
n’est jamais complète. 

La chaleur rouge le décompose complètement en chlorure de potassium et 
palladium; il est très facilement réductible par l’hydrogène; la solution aqueuse 
est réduite à l’ébullition par l’acide sulfureux ou par l’alcool, avec formation 
de palladium mélangé probablement d’oxyde ; l’ammoniaque employée en excès 
donne naissance lentement à froid, rapidement à chaud, au chlorure de pal- 
ladoammoninm ; le chlore le transforme rapidement, môme à froid, en chloro¬ 
palladate de pota.ssinm. 

Le chlorure cuivreux précipite de la dissolution de ce sel la totalité du pal¬ 
ladium : 

PdC12."2 KCt -f 2 CuCl = l’d -f 2 CuCl^ + 2 KGl. 

Cette réaction a été utilisée pour déterminer la ch.-ileur de formation du 
chlorure palladeux et du chloropalladite de potassium (Thomson, Joannis, 
loc. cit.). 11 on est de même du cobalt qui déplace le palladium. 
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Calculé. Berzolius. 


Pd. 

106,00 

3^ 

32,69 

2(’,1. 

70,74 • 

21,73 

21,42 

2KCI. 

148,80 

45,71 

45,89 

PdCP.2KCI. 

325,54 

100,00 

100,00 


(Wollaston, Berzelius, Rôssler.) 

Déterminations cristallographiques (O; 

1. Prisme quadratique : — = 0,407. ' 

Forme des cristaux ; m (HO), /)'/»(Hl). 

_Mcsiirés^^_ 

Calculés. Nordciiskiold. Bodewif. 


6V. i'A(lll)(lTl). Fond. *138.40 *138.28 

l/V.6'/.(lll)(llT). 59.54 » » 

w ÔV. (IIO) (lll). 119.57 119.55 120.3 


(Nordenskiüld, Bodewiit, Grolh. Zeit. fur Kryst. und Minerai., 1 . 1, p. 7B.) 

II. Fines aiguilles du système quadratique portant les faces du prisme et celles 
de l’octaèdre. 

Calculés. Mesurés. 

mm . > 90» 02' 

m bi . » 120» 25' 

bibi . 138» 3' 137» 54' 

(Joannis, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XCV, p. 295.) 


CHLOROPALLADITE D'AMMONIUM. 

PdCB.2 AzH*Cl. 

On le prépare comme le cliloropalladite de potassium, en ayant soin d’éviter 
que les liqueurs ne soient trop acides, sans quoi la cristallisation ne s’effectue 
pas, les deux chlorures restant dans la solution à l’état libre. 

Prismes à quatre pans anhydres(Tli. Wilm), vert foncé, chatoyants et possédant 
le brillant du bronze, solubles dans l’eau avec une coloration brun foncé, légè¬ 
rement solubles dans l’alcool étendu, insolubles dans l’alcool concentré. Ils four¬ 
nissent, par calcination et réduction dans l’hydrogène, du palladium cristallisé 
métainorphiquement, très spongieux et, par suite, éminemment propre aux expé¬ 
riences dans lesquelles on a besoin d’une grande multiplication de surface 

(t) Ces angles sont ceux que forment les faces entre elles; dans quelques notations on 
emploie les angles des normales ; il sulïirait alors de remplacer par leurs suppléments les 
angles ci-dessus énoncés. 

Cette observation s’applique à toutes les déterminations cristallographiques qui figurent 
dans cel ouvrage et qui ont toutes été transformées dans le même système. (K. L.) 
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métallique (Wollaslon, Vaiiquelin, Kane, Fischer, loc. cit. ; Th. Wilm, Deut- 
Chem. Gesell., t. XII, p. H98). 

CHLOROPALLADITE DE SODIUM. PdCF.2NaCl. — Prismes rouges, déli¬ 
quescents, très solubles dans l’eau, légèrement solubles dans l’alcool. On le 
prépare comme le sel correspondant de potassium, dont il possède les pro¬ 
priétés (Wollaston). 

CHLOROPALLADITE DE CŒSIUM, PdCP.2CsCl. — Aiguilles brillantes, d’un 
rouge brique foncé (Godeffroy, Jahresbericht fur Chem., 1876, p. 227; 
ibid., 1878, p. 237). 

CHLOROPALLADITE DE BARYUM, PdGP.BaCl*. — Cristaux bruns, solubles 
dans l’eau et dans l’alcool étendu (Donsdorff, Pog(jend Ann., t. XIX, p. 336: 
Ann. Chim. et Phys. [2], XLIV, p. 241, 259). 

CHLOROPALLADITE DE CALCIUM, PdCP.CaCP. — Aiguilles jaune brunâtre, 
déliquescentes, solubles dans l’eau et dans l’alcool (Bonsdorlî). 

CHLOROPALLADITE DE MAGNÉSIUM. PdCP.MgCl*. — Aiguilles prisma¬ 
tiques, brunes, déli(|uescentes. solubles dans l’eau etdans l’alcool (Bonsdorff). 

CHLOROPALLADITE DE GLUCINIUM, PdCP.GlCP,6II’O. — Cristaux tabu¬ 
laires, d’un brun foncé, très bygroscopiques, solubles dans l’eau et dans 
l’alcool; desséchés à l’air, ils se décomposent (Welkow, Deut. chem. Gesell., 
t. VII, p. 38, 802). 

CHLOROPALLADITE D’ALUMINIUM, 2 PdCP.APCF,20II’0. - Prismes brun 
foncé appartenant au système monoclinique, bygroscopiques, solubles dans 
l’eau, dans l’alcool, dans l’éther; ils abandonnent seize molécules (29,32 pour 
100) d’eau à 130”-140° et les quatre autres molécules à une température plus 
élevée, mais à laquelle le sel se décompo.se (Welkow). 

Détermination cristallographique^^^ : 

Prismes clinorhombiques; faces observées: 

ÿ'Hl-iü), ÿ'(dïo), o'(lOl), 4322). 

a:b:c:: 0,5.55 : l : 0,285. 
p = 91'>. 

(A. .Schrauf, in A. Welkow, Deut. chem. Gesell., t. VII, p. 802.) 

CHLOROPALLADITE DE MANGANÈSE, PdCP.MiiGP. — Cristaux cubiques, 
d’un brun noirâtre, solubles dans l’eau et dans l’alcool (Bonsdorff). 


(1) Voir la note de la page 43. 
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CHLOROPALLADITE DE NICKEL, PdCl*.NiCl*. — Il cristallise quelquefois en 
rhomboèdres brun verdâtre, quelquefois en prismes hexagonaux (Bonsdorff). 

CHLOROPALLADITE DE ZINC, PdCP.ZnCl’. — Aiguilles radiées, d’un brun 
marron, très déliquescentes (BonsdorlT). 

CHLOROPALLADITE DE CADMIUM, PdCl’.CdCP. — Fines aiguilles d'un 
jaune brunâtre, inaltérables à Pair (Bonsdorff). 

CHLOROPALLADITE D'AMMONIUM ET DE MERCURE, PdCP.5AzH‘C1.2 HgCI. 
— Prismes octaédriques, jaune brun, qui n’abandonnent jamais tout le mercure 
qu’ils renferment, même lorsqu’on les réduit dans l’hydrogène au rouge vif 
(Th. Wilm, Deut. chem. GeselL, t. XIII, p. 1200, 1202). 

Tous ces chlorures doubles se préparent de la même façon, par l’évaporation 
lente de la solution qui renferme le mélange des deux chlorures dissous. 

Le chlorure palladeux forme également, avec quelques chlorhydrates 
d’amines, comme avec le chlorhydrate de méthylamine (Carey-Lea, Chemical 
News, l. YI, p. 66), avec ceux de triméthylamine et d’élhylamine (Reckens- 
chuss, Ann. Cliim. et Phys. [3], t. XL, p. 233), des chlorures doubles ana¬ 
logues au chloropalladite d’ammonium. 

CHLORURE PALLADEUX ET URÉE, PdCP.2(CH*Az*0). — On le prépare 
c» mélangeant les solutions aqueuses des deux chlorures très concentrées, 
mais aussi peu acides que possible ; le précipité est lavé avec une solution 
aqueuse d’urée, puis à l’alcool absolu, et séché. 

C’est une poudre cristalline, brun jaunâtre, peu soluble dans l’eau ét dans 
l’acide chlorhydrique, insoluble dans l’alcool et dans les dissolutions aqueuses 
d’urée. 

Ce composé est un vrai chlorure double, car l’acide azotique et l’acide suif- 
hydrique le dédoublent en donnant respectivement de l’azotate d’urée et du 
sulfure palladeux. Une ébullition prolongée avec une grande quantité d’eau le 
détruit; par suite d’une décomposition secondaire de l’urée en carbonate 
d’ammoniaque et eau, il se forme des chlorures d’ammonium, de palladoam- 
monium et de palladodiammonium. Chaufl'é à siccité avec un excès de chlo¬ 
rure palladeux, il donne du biuret et du chlorure de palladoammonium. Chauffé 
avec du glycocolle, il donne de l’acide amido-acétique, mais pas d’acide hy- 
danto'ique (Dreschel, Journ. fur prackl. Chem. [2], t. XX, p. 469). 


SESQUICHLORÜRE DE PALLADIUM. 

Le sesquichlorure de palladium n’a pas encore été isolé. 

H. Sainte-Glaire Deville et Debray ont obtenu, en traitant le chlorure de 
palladoammonium ou celui de palladodiammonium par le chlore ou par l’eau 
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régale en présence d’un grand excès de chlorhydrate d’ammoniaque, un com¬ 
posé possédant pour formule brute Pd^(AzIP)*Cl®. Ils l’ont décrit comme un 
sesquichlorure ammoniacal Pd-Cl®.4AzIP, analogue aux chlorures ammonia¬ 
caux de zinc ou d’argent, et dérivé d’un sesquichlorure de palladium Pd^CP 
inconnu à l’état de liberté. 

On doit considérer ce corps comme une combinaison du chlorure de pallado- 
diammonium avec le chlorure palladique {Voir p. 111) : 

Pd^CP. i .VzIP = (Pd(AzHy Cl». PdCl*). 

CHLORURE PALLADIQUE. 

PdCP. 

Le chlorure palladique PdCl* n’a pas encore été isolé : on le connaît seule¬ 
ment à l’état de combinaison, soit avec l’eau et l’acide chlorhydrique, soit avec 
d’autres chlorures basiques. 

Lorsqu’on additionne la dissolution concentrée de chlorure palladeux d’eau 
régale ou d’eau de chlore, on obtient une dissolution brun noirâtre dans laquelle 
on peut caractériser la présence du chlorure palladique par la formation du 
chloropalladate de potassium. Mais cette dissolution n’est pas stable ; si l’on 
en chasse le chlore, ou si l’on détruit Peau régale en l’évaporant à sec, ou si 
on l’étend de beaucoup d’eau bouillante, elle perd du chlore et se transforme 
en chlorure palladeux. 

CHLORURES DOUBLES ou CHLOROPALLADATES. 

On prépare les chloropalladates en faisant passer un courant de chlore dans 
la dissolution concentrée du chloropalladite correspondant. 

CHLOROPALLADATE DE POTASSIUM. 

PdCP.2KCl. 

Préparation. ■— On l’obtient : 1° en additionnant d’eau régale la dissolution 
concentrée de chloropalladite de potassium ; 2" en saturant de chlorure de po¬ 
tassium la dissolution de palladium faite dans l’eau régale, ou dans l’acide 
chlorhydrique en présence du chlore; 3“ en faisant passer un courant de 
chlore dans la dissolution de chloropalladite de potassium saturée à chaud. 
Les dissolutions sont évaporées à sec pour chasser l’excès d’acide ou le chlore ; 
le précipité rouge (jui se forme est lavé à l’eau chargée de chlorure de po¬ 
tassium, puis à l’eau glacée (Berzelius, Fischer, loc. cit. ; Croft, Chem. Notes, 
t. XVI, p. 53; Thopsoë, Jahresberichl, 1870, p. 393). 

Propriétés. — Il cristallise comme les sels correspondants du platine et de 
l’iridium en octaèdres réguliers dérivés du cube; ceux-ci sont d’un rouge ci- 
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“‘ibre, ils deviennent noirs sous l’action de la chaleur et redeviennent rouges 
par refroidissement (Croft); leur densité est égale à 2,738 (Tliopsoë). Soumis 
à une température élevée, ils ne fondent pas, mais subissent une série de trans¬ 
formations d’abord en chlore et chloropalladite de potassium, puis, par des- 
Iruclion de celui-ci, eu chlore, chlorure de potassium et palladium; chauffés 
dans un courant d’hydrogène, ils sont facilement réduits en palladium et chlo¬ 
rure de potassium. 

Le chloropalladale de potassium est très faiblement soluble dans l’eau froide ; 
la dissolution l'enferme le palladium pour la plus grande partie à l’état de 
chloropalladite et pour une très faible proportion à l’état de chloropalladate. 
L’eau, en effet, lui fait subir une véritable dissociation en chlore et chloropal¬ 
ladite de potassium; à froid, l’action est très faible; à l’ébullition, et surtout si 
la dissolution est peu concentrée, la décomposition finit par être totale, le 
chlore étant éliminé au fur et à mesure de sa production : on peut toutefois le 
faire cristalliser dans l’eau en le chauffant avec ce liquide, en vase clos, à la 
température de 100" ; une partie se dissocie et la dissolution reste colorée par 
du chloropalladite de potassium ; le reste qui se trouve en présence d’un excès 
de chlore sous pression cristallise par refroidissement. Cette action de l’eau 
u’est pas toujours aussi simple : dans les solutions moyennement concentrées 
et acidulées par de l’acide chlorhydrique, elle a bien lieu suivant la formule 
théorique ; 

PdCl*.2 KCl = PdCl’.2 KCt-f 2 Cl. 

Mais,si la dissolution est très étendue et neutre, il se fait une réaction secon¬ 
daire qui donne naissance à de l’acide chlorhydrique et à du palladium, èt qui 
probablement s’effectue en deux phases de la manière suivante : 

2 (PdCl*.2 KCI) + H^O =. PdC1^2 KCl -f PdO -f 2 KCl 4- 2 HCl -f A Cl. 

PdO + 2 HCl = Pd-P-H^O-f 2C1. 

Le chloropalladate de potassium est soluble sans décomposition dans l’acide 
chlorhydrique chaud, qui l’abandonne par refroidissement ou par évaporation ; 
il est insoluble dans l’eau saturée de cblorure de potassium ou d’ammonium; 
c’est même là un moyen commode de recueillir de petites quantités de palla¬ 
dium, mais à condition que la solution d’où on le précipite par le chlorure de 
potassium soit neutre; il est insoluble dans l’alcool froid; l’alcool cbaud le 
décompose et se transforme lui-même en un produit de substitution chloré; 
traité par l’ammoniaque aqueuse, il donne lieu à un dégagement d’azote par 
suite delà réaction du chlore sur l’ammoniaque; l’ammoniaque en excès le 
transforme en chlorure de palladoammonium. 

Calculé. Thopsoë. 


Pd. 106.00 26,7.5 26,62 

AGI. 1-11,48 35,70 » 

2 KCl. 148,80 37,55 > 


PdCI*.2KCI. 396,28 100,00 
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CHLOROPALLADATE D’AMMONIUM. 

PdCl*.2AzlI‘Cl. 

Préparation. — On précipite par le chlorure (l’ainmonium la dissolution du 
palladium dans l’eau régale concentrée, ou mieux, la dissolution du chlorure 
palladeux saturée de chlore. On évapore la dissolulion pour chasser l’excès 
d’acide ou le chlore, et on lave les cristaux d’abord à l’eau saturée de chlorure 
d’ammonium, puis à l’eau glacée (Berzelius, Thopsoë). 

Propriétés. — Poudre cristalline rouge ponceau, formée d’octaèdres mi¬ 
croscopiques avec quelques cubes aplatis. Densité = 2,418. Il possède les 
mêmes propriétés que le sel correspondant de potassium, vis-à-vis de l’eau à 
froid et à chaud, de l’acfde chlorhydrique, des chlorures alcalins, de l’ammo¬ 
niaque, de l’alcool, etc. 

Calcule. Thopsoë. 


Pci. 106,00 29,92 29,65 

4 Cl. 141,48 39,93 » 

2AzH*CI.. 106,80 30,15 > 


PdCI*.2AzH*Cl. 354,28 100,00 


Le CHLOROPALLAOATE DE SODIUM n’a pas été iSolé sous forme de cristaux. 

CHLOROPALLADATE DE MAGNÉSIUM, PdGl‘.MgGP,ÜlPO. — On l’obtient 
en saturant de chlore la solution du chloropalladite correspondant, et évaporant 
dans une atmosphère de chlore sec. 

Gristaux rouge écarlate, apparlenant au système rhomboédrique, déliques¬ 
cents ; densité = 2,12 (Thopsoë, Overs. o. D. Vid. Selsk. f’or/i., 1869,p. 248). 

CHLOROPALLADATE DE GLUCINIUM, PdGP.GlGl’,8IPO. — On le prépare 
comme le sel de potassium. Aiguilles tétragonales, d’un brun foncé, très hy- 
groscopiques; il n’abandonne toute son eau qu’à 130° (Welkow, Deut. chem. 
GeselL, t. VII, p. 38, 803). 

CHLOROPALLADATE DE MANGANÈSE, PdGI‘.MnGl*,6H*0.—Il est analogue 
par son aspect et ses propriétés au sel correspondant de magnésium (Thopsoë). 

CHLOROPALLADATE DE NICKEL, PdGP.NiGl-,6H^0. — Gristaux rouge brun, 
déliquescents, dérivés du système rhomboédrique; densité = 2,353(Thopsoë). 

CHLOROPALLADATE DE ZINC, PdGP.ZnGP,6H*0. — Gristaux rouge foncé, 
dérivés du système rhomboédrique; densité =2,359 (Thopsoë). 

Tous ces chloropalladates se préparent comme celui de magnésium, et sont, 
comme lui, décomposables par l’eau. 
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CHLOIlü[lE PHOSPHOPALLAUEUX. 
Plil>dCP=PhC13.PdCl». 


Préparation. — On chauffe pendant une heure environ, au bain de sable 
à une température qui ne doit pas dépasser 280°, un mélange fait à molécules 
égales de penlachlorure de phosphore et de palladium très divisé. On obtient 
uinsi un liquide rouge qui se solidifie par le refroidissement. On le redissout 
U chaud dans la benzine cristallisable qui l’abandonne par le refroidissement, 
et on le sèche dans un courant d’air sec. 

Propriétés. — Aiguilles brunes, altérables à l’air. 

Ce corps possède des propriétés analogues à celles du chlorure phospho- 
platineu.v. 

Traité par l’eau, il se transforme en acide chlorhydrique et en acide 
phospliopalladeiix : Ph(0H)^PdGP. Cet acide se présente sous forme de 
cristaux jaune rougeâtre déliiiuescents ; on les obtient en évaporant dans le 
vide le produit de l’action de l’eau sur le chlorure phosphopalladeux. 

Ce chlorure réagit sur les alcools pour donner des éthers correspondants, 
l’our préparer ces éthers, on fait tomber goutte à goutte l’alcool méthylique ou 
l’alcool éthylique anhydre sur le chlorure refroidi ; le produit de la réaction est 
purifié par dissolution et cristallisation dans le benzène. On obtient ainsi l’éther 
niétliylphoiiphopalladeu.Y : Ph(CH^O)^PdCl’, et l’éther éthylphos- 
phopalladeux : Ph(C^H‘'0)^PdGP. Tous deux sont cristallisés. 

Dissous à chaud dans la benzine, le chlorure phosphopalladeux se combine, 
molécule à molécule, au trichlorure de phosphore, en donnant le chlo¬ 
rure phosphopalladique [PhCF.PdCP.PhCP]. 

(Fink, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXV, p. 176.) 


DÉRIVÉS AMMONIACAUX DES ÉTHERS MÉTHYL ET ÉTHY L 
PHOSPHOPALLADEUX- 

L’ammoniaque en solution aqueuse, ainsi que les amines en solution 
alcoolique, réagissent sur le chlorure phosphopalladeux, comme sur le chlo¬ 
rure palladeux, en donnant des composés qu’on pourrait presque rattacher 
aux dérivés du palladoammonium : 


Chlorure palladeux. PdCP. 

Chlorure de palladoammonium. [PdCP. 2 AzH®]. 

Chlorure phosphopalladeux. PhCF.PdCI*. 

Chlorure de phosphoéthylpalladoammonium.. [Ph(CH^O)^PdCl*.2AzH’’]. 


ENCYCLOP. 
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On prépare ces dérivés aniinoninfaux de la façon suivante: 

1" On dissout les éthers dans l’ammoniaque; le liquide qui en résulte, 
exposé dans le vide sec, finit par donner des cristaux. 

2“ On fait passer un courant de gaz ammoniac dans la dissolution benzé- 
niqiie de ces éthers; il en résulte un liquide épais qui se prend à la longue 
en une masse cristalline. 

Le déi'ivé niôthy liiinc t 

[Ph(CH30)3PdCIL2.^zH^], 
ainsi que le dérivé éthylique : 

[Ph(C-H50)^PdC12.2AzIFJ, 

se présentent sous forme de cristaux incolores, déliquescents, solubles dans 
l’eau et dans l’alcool. 

Les dérivés formés par les amines se préparent en ajoutant i la solution 
alcoolique des éthers un excès de l’amine, chauffant, et concentrant au bain- 
marie. Après refroidissement, on obtient une masse cristalline qu’on débar¬ 
rasse, au moyen de lavages à l’eau acidulée par l’acide chlorhydrique, de 
l’excès d’amine; on fait recristalliser dans l’alcool bouillant et on sèche dans 
le vide. 

On obtient ainsi ; 

Avec la Paratoliiidinc, un dérivé iiiéthyliqiie : 

fPh(CH-^03)3PdCl*.C’H''Az], 

et un dérivé éthylique : 

|;Ph(C»H50)3PdCP.C’H'JAz]; 

Avec la Py iddine. un dérivé métliyliquc: 

[Pb(CH30)3PdCl*.C“H5Azj, 

et un dérivé étliyiiqiic: 

[Ph(C5H50)’PdCl^C=H5Az]. 

Ces corps se présentent sous forme de cristaux blancs, prismatiques. 

Si l’on sature par du gaz ammoniac une solution alcoolique d’éther uiétliyl 
ou éthylphosphopalladeiix, la réaction n’est plus la même qu’avec l’am¬ 
moniaque aqueuse ou qu’avec la solution benzénique; les corps que l’on obtient 
ont pour formules respectives : 

Dérivé iiiétliyliqiic t 

[Pb(CfTO)3PdC12.2AzH3-l-Ph(CH30y',PdCl*.3AzlF]. 


Dérivé éthylitfue ; 
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I Ph(C^H“0)^PdC12. 2AzIP + Ph(CMF0)PdC|2.3 AzH'J. 
Ce sont des cristaux solubles dans l’eau et dans l’alcool. 
(Fink, Compt. rènd. Acad, des Sciences, t. CXXIII, p. 603.) 


CHLORURE PHOSPHûPALLADIQUE. 

PhH'dCP = PlPCP.PdCl». 

On prépare ce corps en ajoutant à une molécule de chlorure phosphopalla- 
deux, dissoute dans la benzine chaude, une molécule de trichlorure de phos¬ 
phore; il cristallise par le refroidissement; on le purifie en le faisant recristal- 
liser dans la enzine. 

Il cristallise en aiguilles jaunes, altérables à l’air. Il correspond au chlorure 
phosphoplatinlque. 

Sous l’influence des alcools, il donne des éthers. 

L’éther méthylphosphopaliadiqiie : Ph®(CH^O)“PdCl% se prépare en 
plaçant sous une cloche, en présence d’alcool méthylique et de chaux vive, le 
chlorure phosphopalladique ; celui-ci absorbe de l’alcoo et l’acide chlorhy¬ 
drique dégagé est absorbé par la chaux. On obtient ainsi un liquide sirupeux 
que l’on additionne d’eau jusqu’à ce qu’il se forme un précipité persistant. Ce 
précipité est lavé à l’eau alcoolisée ; on le fait cristalliser dans l’alcool mélhy- 
lique; on le sèche dans le vide. 

Il constitue des aiguilles prismatiques blanches, solubles dans l’alcool, la 
benzine, l’éther; insolubles dans l’eau. 

L’éther éthylpho^phopalladique : Ph-(C*H^O)“PdCP, se prépare de 
même; mais, au lieu de précipiter par l’eau, on évapore le liquide dans le 
vide, au-dessus de deux vases renfermant, l’un de l’acide sulfurique, l’autre 
de la chaux vive. On fait cristalliser le résidu à plusieurs reprises dans l’al¬ 
cool ; on sèche dans le vide. 

Il se présente sous forme de cristaux prismatiques rouges, solubles dans 
l’alcool, insolubles dans l’eau. 


DÉRIVÉS AMMONIACAUX DES ÉTHERS MÉTHYL ET 
ETHYL PHOSPHOSPALLAOIOUES. 

Les éthers sont dissous dans une solution alcoolique de gaz ammoniac ; par 
évaporation dans le vide, on obtient des cristaux blancs, déliquescents, qui 
ont pour formules respectives : 
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le dérivé niétliylique : 

[Ph^(CH^O)6PdCP.“2 AzH3J=:Ph3(CH30)».Pd.Az®HS2 HCl ; 

le dérivé éthylique ; 

[Ph^OlC^H-OI^PdCI.AzH^l = Pli“0(C2H=0)6Pd.AzH*,2 HCl. 

Ces formules ne correspondent ni entre elles, ni avec celles des dérivés 
phosphopalladeux. 

(Finie, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXIII, p. 603.) 


CHLOROPALLADITES DE CARBONYLE. 


L’action que l’oxyde de carbone exerce sur le chlorure palladeux en l’ab¬ 
sence de l’eau et à température élevée, est tout à fait différente de celle qu’il 
exerce sur la dissolution aqueuse du chlorure palladeux ou des chloropalladites : 
elle donne lieu à plusieurs combinaisons définies qui prennent naissance en 
même temps, mais qui peuvent être séparées par des dissolutions fractionnées. 

On fait passer sur du chlorure palladeux (obtenu par l’action d’un courant 
de chlore à 250" sur la mousse de palladium) un courant d’oxyde de carbone, 
en chauffant à une température qui ne doit pas dépasser 260°. Le tube où 
s’effectue la réaction est relié à un ballon dans lequel se condensent un cer¬ 
tain nombre de produits volatils ; les uns sont fondus et rouges, les autres 
sont pulvérulents et jaunes ou bruns; ce mélange hétérogène ne peut être 
séparé par distillation fractionnée. 

On le soumet à des épuisements successifs au tétrachlorure de carbone 
bouillant. Le corps qui se dépose dès le premier épuisement cristallise en 
aiguilles jaunes. Celui qui est enlevé par les derniers épuisements cristallise 
en aiguilles blanches. Les cristaux jaunes et les cristaux blancs sont essorés ; 
on les prive des dernières traces de tétrachlorure de carbone en les chauffant 
à 50“ dans un courant d’anhydride carbonique sec. 

Les épuisements intermédiaires donnent des mélanges ayant des composi¬ 
tions diverses. 

CHLOROPALLADITE DE DICARBONYLE, C'OM'dCP. 

C’est lui qui constitue les aiguilles blanches dont nous venons de parler. 
Celles-ci fondentà 142°. La chaleur les décompose vers 218°-220°: il ya dégage¬ 
ment d’oxyde de carbone et formation de chloropalladite de sesquicarbonyle : 

2 (C20*.PdCI°-) = CO H- (CaOs.Pd^Cl*). 

L’eau leur fait subir le dédoublement suivant : 


(C^Os.PdCl*) -t- H^Ü =CO= -f CO -f 2 HCl + IM. 
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qui rappelle en quelque sorte l’action de l’oxyde de carbone sur le chlorure 
Palladeux en présence de l’eau : 

CO + PdCl® + HS0= CO*+ 2 IICI + Pd. 

CHLOROPALLADITE DE SESQUICARBONYLE, C^O\Pd*Cl* = (C*0*.PdCl*.- 

CO.PdCP). 

Ce corps prend naissance, comme le précédent, dans l’action de l’oxyde de 
carbone sur le chlorure palladeux chauffé, et constitue les aiguilles 
dont on a parlé plus haut. Il résulte également de l’action de la chaleur sur 
ie chloropalladite de dicarbonyle. 

Il fond à 132°. Il se décompose sous l’influence de la chaleur en donnant, 
vers 263", le chloropalladite de carbonyle: CO.PdCP. 

(CW.Pd*CI*)=CO + 2(CO.PdCP).' 

L’eau le décompose comme le chloropalladite de dicarbonyle : 

C^OWCP + 2 IPO—-CO + 2CO* +4 HCl + 2 Pd. 

En raison de ce fait que son point de fusion (132") est situé beaucoup plus 
Las que celui des deux autres chloropalladites de carbonyle (142" et 197°), 
Lauieiir le considère comme une véritable combinaison, et non comme un mé¬ 
lange de C*0*.PdCP et de GO.PdCP. 

CHLOROPALLADITE DE CARBONYLE, CO.PdCP. 

11 résulte de la décomposition partielle du corps précédent, quand on soumet 
ce dernier à l’influence d’une température de 263° environ. On obtient ainsi 
un liquide rouge brunâtre, qui, par refroidissement, cristallise en aiguilles 
jaune rougeâtre, qu’on peut sublimer en les chauffant légèrement dans un 
courant d’anhydride carbonique (elles sont alors jaunes). 

Il fond à 197". L’eau le décompose comme les deux précédents ; 

(CO.PdCl*) +11*0 = CO* + HCl + Pd. 

Ces trois composés correspondent, terme pour terme, à ceux que l’on obtient 
avec le platine dans des conditions analogues. 

(Finie, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. GXXVf, p. 646.) 
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COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE BROME. 

BROMURE PALLADEÜX. 

P(lBr=. 

PRÉPARATION. 

Le palladium est attaqué difficilement et lentement par le brome dissous 
dans l’eau ou dans l’éther anhydre (Nicklès). 

On prépare le bromure palladeux en dissolvant le palladium dans un mélange 
d’acide bromhydrique et d’acide azotique. On évapore en présence d’un excès 
d’acide bromhydrique; puis, quand toutes les vapeurs nitreuses ont disparu, 
on dessèche lentement pour chasser l’excès de brome et d’acide brom¬ 
hydrique. 


PROPRIÉTÉS. 


Masse amorphe, brun marron, soluble dans l’alcool, décomposable par l’eau 
t.ans laquelle il ne se dissout qu’en présence d’acide bromhydrique. 

L’action de l’ammoniaque donne des bromures de palladoammonium. 

Le bromure palladeux donne avec les bromures métalliques basiques des 
bromures doubles ou bromopalladites qui sont solubles dans l’eau; on prépare 
ceux-ci en évaporant convenablement le mélange des deux bromures dissous 
dans l’eau additionnée d’acide bromhydrique. Ils ont été étudiés par Bonsdorff 
{Poggend. Ann., t. XIX, p. 347), et par Smith et AVallace (Journ. Americ. 
chemic. Society, t. XVI, p. 465; Zeit. für anorg. Chem., t. VI, p. 380). 


BROMOPALLAOITE DE POTASSIUM, PdBr^2KBr. — Aiguilles d’un brun 
foncé, inaltérables à l’air, solubles dans l’eau avec une coloration brun foncé 
(Bonsdorff). Sa solution aqueuse, chauffée à 70“ avec un petit excès de brome, 
donne par refroidissement de longues aiguilles brunes très efflorescentes, ayant 
pour formule: PdBr^2KBr,2H*0 (Smithet Wallace). 


Les cristaux anhydres dérivent du prisme droit à base rectangle ; quelques- 
uns offrent des mâcles ressemblant à la staurotide. Ils portent les faces p et les 
faces de l’octaèdre bibi'. 

Calculés. Mesurés. 


pbi... 
pbi .. 
b'ib'i. 


121“7' 

t25“23' 

H7“4i' 


(Joannis, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XCV, p. 295.) 
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BROMOPALLADITE de sodium, 2(PdBr^2NaBr),9H^0. — Càstauxtabu¬ 
laires rouge foncé, très déliquescents (Smith et Wallace). 

BROMOPALLADITE D’AMMONIUM, PdBr^2 AzH*Br. — Prismes rliom- 
biques, brun olive (Smith et Wallace). 

BROMOPALLADITE DE BARYUM, PdBr^BaBr^ —Prismes brun foncé, inal¬ 
térables à Pair (Bonsdorlf). 

BROMOPALLADITE DE STRONTIUM, PdBi^SrBr*,6 H-0. — Prismes 
courts, noirâtres (Smith et Wallace). 

BROMOPALLADITE DE ZINC. — Cristaux brun foncé, solubles dans l’eau 

(Bonsdorlf). 

BROMOPALLADITE DE MANGANÈSE, PdBr^MnBr^7 H^O. — Prismes 
brun noir, inaltérables à Pair, solubles dans Peau (Smith et Wallace). 


BROMURE PALLADIQUE. 

PdBr*. 

On ne le connaît pas avec certitude, pas plus à l’état libre que sous forme de 
bromures doubles. 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L’IODE. 

lODURE PALLADEUX. 

Pdl«. 


PRÉPARATION. 

Le palladium exposé aux vapeurs d’iode brunit lentement ; traité par 
l’iode dissous dans l’alcool, il brunit ; on a attribué cette réaction non à l’iode, 
mais à l’acide iodhydrique, car avec l’iode dissous dans le sulfure de carbone, 
elle ne se produit pas ; chauffé avec de l’iode, tous deux étant en poudre fine, 
la combinaison est assez lente et toujours incomplète ; avec un mélange d’acide 
iodhydrique et d’acide azotique elle s’effectue aussi avec lenteur et incomplè¬ 
tement ; cela tient à ce qu’une couche d’iodure palladeux insoluble dans ces 
dissolvants revêt le métal non attaqué et préserve l’intérieur d’une attaque 
plus complète. 
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On prépare l’iodure palladeux en précipilant un sel palladeux (le chlorure 
de préférence) par l’iodure de potassium employé en quantité insuffisante ; on 
lave le précipité gélatineux à l’eau bouillante et on le sèche dans le vide 
sec (Lassaigne, Journal de Chimie médicale IX, p. 447; t. XI, p. 57). 

On peut remplacer l’iodure de potassium par l’iode dissous dans l’eau : 

3PdCl» + 8l=3PdI3 + "2CPI. 

(Grampe, Deut. chem. GeselL, t. VII, p. 1721.) 


PROPRIÉTÉS. 

Poudre noire, inodore et insipide, insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, 
l’acide iodhydrique étendu, peu soluble dans l’acide iodhydrique concentré 
(ce qui le différencie d’avec le platine), assez soluble dans les dissolutions 
concentrées d’iodure de potassium. Si on le dessèche simplement à l’air, il 
retient toujours environ 5,05 pour 100 d’eau, ce qui représente à peu près une 
molécule d’eau pour la formule PdI®,H*0 (Lassaigne, loc. cit.). A100°, il n’aban¬ 
donne que des traces d’iode; de 300° à 360° il se décompose pre.sque complè¬ 
tement ; les dernières traces d’iode ne peuvent être chassées que par un courant 
d’hydrogène au rouge vif (H. Rose). 

La potasse aqueuse à l’ébullition le décompose en donnant de l’oxyde palia- 
deux noirâtre; l’ammoniaque donne lieu à la formation d’iodure de palladoam- 
monium (Lassaigne). L’insolubilité presque absolue de ce composé en fait un 
des réactifs de l’iode le plus sensible que l’on connaisse; une dissolution conte¬ 
nant quelques dix-millièmes d’iodure de potassium à laquelle on ajoute du chlo¬ 
rure palladeux prend une teinte rouge, mais le précipité ne se manifeste avec 
sa couleur noire que si l’on fait bouillir pendant quelques inslants la liqueur; 
celle-ci alors devient incolore (Lassaigne. Journ. Chim. méd. [3], t. 7, 
p. 142; JoMrw. Pharm. et Chim. [3], t. XIX, p. 428). 

L’iodure palladeux forme, comme le chlorure et le bromure palladeux, des 
iodures doubles ou iodopalladites. 


lODOPALLADITE DE POTASSIUM. 

Pdl=.2 Kl. 

On dissout, jusqu’à saturation, de l’iodure palladeux dans une dissolution 
concentrée d’iodure de potassium ; le sel double se dépose par évaporation du 
dissolvant. 

Cristaux cubiques, d’un gris noirâtre, très hygroscopiques (Lassaigne, 
loc. cit.). 


PALLADIUM. 


lODURE PALLADIQUE. 

Pdl*. 

Ce composé, pas plus que le bromure palladique, n’est connu à l’état libre 
ou sous forme d’iodure double. 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L’OXYGÈNE. 


Le palladium forme avec l’oxygène trois combinaisons : un sous-oxyde Pd*0, 
un oxyde palladeux PdO, et un oxyde palladique PdO* ; l’oxyde palladeux seul 
possède des propriétés basiques. 


SOUS-OXYDE DE PALLADIUM. 

Préparation. — 1" L’oxyde palladeux hydraté est chauffé au rouge vif 
après avoir été soigneusement desséché; il perd ainsi la moitié de son oxygène 
(Berzelius). 

2” Le palladium calciné à 450“ dans l’oxygène absorbe 7 pour 100 de son 
poids de ce gaz en formant le sous-oxyde (Neumann, Monat. für Chem., 
t. XIII, p. 47). 

3“ Calciné au rouge vif dans Pair, le palladium très divisé, tel que celui 
que l’on obtient en réduisant par l’hydrogène les combinaisons ammoniacales, 
absorbe rapidement 6,68 pour 100 d’oxygène ; si l’on chauffe plus haut, l’oxyda¬ 
tion s’arrête (Th. Wilm, Bull. Soc. chim. [2], t. XXXVIII, p. 611). 

Propriétés. — C’est une matière gris foncé, d’aspect métallique. Il est 
complètement décomposable au rouge blanc; il est très facilement réductible 
par l’hydrogène ; suivant son degré de division, il peut l’être dès la température 
ordinaire, ou au rouge naissant. 

Bien que les analyses qui ont été faites de cet oxyde conduisent à peu près à 
la formule brute Pd*0, il est fort probable qu’étant données les conditions dans 
lesquelles on l’obtient, ce ne soit, en raison de la tension de dissociation 
du produit, qu’un mélange d’oxyde et de métal dans les proportions PdO -j-Pd 
= Pd»0. 

L’observation de Kane {Philos. Transact., 1842, t. I, p. 276) qui en a séparé 
par les acides du métal inattaqué, celle de Th. Wilm {Deut. chem. Gesell., 
l. XXV, p. 220) qui a dissous par l’eau régale du palladium, laissant un résidu 
d’oxyde PdO insoluble, viennent confirmer cette hypothèse. 
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Lorsqu’on ajoute de l’alcool à une dissolution de chlorure palladeux renfer¬ 
mant un excès de soude, et qu’on chauffe le mélange, on obtient une poudre 
noire analogue au noir de platine. Sa composition doit varier suivant les con¬ 
ditions dans lesquelles elle a été préparée. D’après Mond, Ramsay et Shields, 
cette poudre renfermerait, après avoir été séchée à 100°: 0,72 pour 100 d’eau 
et 1,65 pour 100 d’oxygène. Chauffée dans l’oxygène, au rouge, elle absorbe 
1000 fois son. volume de ce gaz; sa composition est intermédiaire entre 
Pd*0 et PdO ; la chaleur de combinaison, pour 1 gramme d’oxygène, est 
de 1120 calories-grammes, intermédiaire entre celles trouvées par Thomsen 
pour la formation des oxydes Pd'O et PdO (Chemical News, t. LXXVI, 
p. 317). 


OXYDE PALLADEUX. 

PdO. 

L’oxyde palladeux existe anhydre PdO, et hydraté Pd0,(H’0)''. 


I. - OXYDE PALLADEUX ANHYDRE. 

PdO. 

PRÉPARATION. 

1° On calcine la mousse de palladium au rouge sombre dans un courant 
d’oxygène (Th. Wilm, Deut. chem. Gesell., t. XXV, p. 220). 

2° On chauffe au rouge naissant, jusqu’à expulsion complète des produits 
nitrés, l’azotate palladeux préalablement desséché (Berzelius). 

3° On mélange un sel palladeux avec un carbonate alcalin et on chauffe au 
rouge naissant; on lave la masse à l’eau froide pour enlever les sels alcalins 
(Berzelius). 


PROPRIÉTÉS. 

C’est une poudre noire ou vert grisâtre, suivant le mode de préparation 
employé. Il se décompose complètement au ronge blanc en oxygène et métal ; 
il est réductible par l’hydrogène dès la température ordinaire avec incandes¬ 
cence; il est complètement insoluble dans les acides et même dans l’eau 
régale (Wohler, Ann. Chem, und Pharm., t. CLXXIV, p. 60, 200; Th. Wilm, 
loc. cit.). 

Calcule. Th. Wilm. 


Pd. 106,00 86,89 87,29 

0. 15,96 13,11 ï 

PdÔ. 121,96 100,00 
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H. ~ OXYDE PflLLADEUX HYDRATÉ. 

PdO,(H*0)". 

PRÉPARATION. 

On précipite un chloropalladite alccaliii par un e.Acès de carbonate de 
potassium ou de sodium et l’on fait bouillir. Il se dégage de l’acide carbonique; 
l’oxyde palladeux se précipite, on le lave à l’eau, puis on le dessèche. On ne 
peut employer dans cette préparation les alcalis caustiques, parce que ceux-ci 
redissoudraient l’oxyde ou le sel basique formé (Berzelius). 

Propriétés. — Poudre brun foncé, ne perdant toute son eau qu’au rouge 
sombre et complètement décomposable au rouge blanc. Il est facilement so¬ 
luble dans les acides avec lesquels il donne un sel palladeux. Chauffé avec 
une dissolution de chlorure d’ammonium, il décompose ce sel : le palladium 
se dissout à l’état de chlorure et celui-ci, à la faveur de l’ammoniaque qui se 
dégage, se transforme en chlorure de palladoammonium (Berzelius, Bose). 


OXYDE INTERMÉDIAIRE. 

En fondant le palladium ou son sulfure avec de la potasse et de l’azotate de 
potassium, on obtient un mélange qui, après refroidissement, est traité par l’eau 
pour enlever les sels alcalins, puis par l’eau régale pour enlever l’excès du 
palladium ou du sulfure non attaqués. Le résidu insoluble renferme 84,88 
pour 100 de palladium d’après Schneider (Poggend.Ann., t. CXLI, p. 519, 528) 
qui lui assigne la formule PdW = 4PdO.PdO®. 

Sa teneur en palladium et ses propriétés le rapprochent assez de l’oxyde 
palladeux pour faire douter de son existence. 


OXYDE PALLADIQÜE. 
t'dO*. 

De même que l’oxyde palladeux, on le connaît anhydre PdO*, et hydraté 
Pd0’,(H*0)”. 


I. - OXYDE PALLADIQÜE ANHYDRE. 

PdO^ 

On l’obtient en chauffant le chloropalladate de potassium avec de la potasse 
caustique ou bien du carbonate de potassium ; on lave la poudre noire ainsi 
obtenue et on la sèche doucement. 
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Il se décompose totalement en palladium et oxygène à la température du 
rouge, sans explosion (Berzelius). 


IL - OXYDE PALLflDIQUE HYDRATÉ. 

Pcl0»,(ll’0)". 

PRÉPARATION. 

1” On verse par petites portions sur le chloropalladate de potassium sec une 
dissolution saturée dépotasse caustique ou de carbonate de potassium, en ayant 
soin de mélanger après chaque effusion ; il se sépare un corps brun jaunâtre 
qu’on lave à l’eau chaude (Berzelius). 

2° On dissout le chloropalladate de potassium à la faveur d’un excès d’une 
dissolution aqueuse concentrée et froide de potasse caustique ; la dissolution 
abandonnée à elle-même laisse déposer au bout d’un certain temps la plus 
grande partie du palladium sous forme d’un précipité gélatineux jaune foncé; la 
précipitation est plus rapide et complète par l’ébullition ; ce précipité est lavé 
à l’eau chaude : par une ébullition prolongée il peut devenir anliydre même 
au sein de l’eau, et de jaune devient brun noirâtre (Berzelius). 

3" L’azotate de palladium dissous dans l’eau acidulée par l’acide azotique et 
soumis à l’éleclrolyse abandonne une partie du métal au pôle négatif, tandis que 
le reste se dépose au pôle positif sous forme d’un enduit semblable à du per¬ 
oxyde d’argent. Ce corps est un peroxyde qui dégage du chlore avec l’acide 
chlorhydrique, et qui décompose l’acide oxalique avec formation d’anhydride 
carbonique : c’est sans doute l’oxyde palladique hydraté (Fischer, Poggend. 
Ann., t. LXXIV, p. 123). 

Le même peroxyde PdO® prend naissance à l’état d’hydrate lorsqu’on élec- 
trolyse une dissolution étendue d’acide sulfurique ou d’acide chromique, en 
employant une lame de palladium comme électrode positive; il se dépose sur 
celle-ci sous forme d’un enduit noirâtre, qui dégage du chlore en présence de 
l’acide chlorhydrique, et de l’anhydride carbonique en présence de l’acide 
oxalique (Wôhler, Ann. der Chem, und Pharm., CXLVI, p. 263, 375). 

4“ Il prend encore naissance par l’action de l’ozone sur le chlorure, le sul¬ 
fure et l’azotate de palladium (Mailfert, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. XGIV, p. 860,1186). 


PROPRIÉTÉS. 


L’oxyde palladique préparé par les procédés (1) et(2) n’est pas l’oxyde pur; 
il est toujours accompagné, peut-être à l’état de combinaison, d’une quantité 


l'ALLADlUM. 


ti'ès notable de l’alcali qui a servi à la précipitation ; les lavages à l’eau sont 
impuissants à enlever cet alcali ; les lavages aux acides même étendus dis¬ 
solvent en même temps l’oxyde palladique. Celui-ci est difficilement atta¬ 
quable par les acides oxygénés ; l’acide chlorhydrique le dissout facilement : 
il se forme, si l’acide est concentré, du chloropalladate de potassium, et, 
s’il est étendu, du chloropalladite en même temps qu’un dégagement de 
chlore. 

L’hydrate palladique séché est une poudre brune qui, lorsqu’on la chautfe, 
détone avec violence en perdant son eau et la moitié de son oxygène, et en 
donnant lieu à des projections violentes. Il est complètement décomposable 
par la chaleur (Berzelius, Ann. Chim. et Phys. [2], t. XL, p. 81). 


SELS DE PALLADIUM. 


Les sels formés par l’oxyde palladeux sont les seuls connus, et encore ne le 
sont-ils qu’en petit nombre. Le sulfite, le sulfate, l’azotite, l’azotate, avec leurs 
dérivés et leurs sels doubles, sont les seuls dont l’existence soit certaine. 

Leurs propriétés générales, ainsi que leurs caractères analytiques, seront 
exposés dans la partie de cet ouvrage spécialement consacrée à la recherche 
et à la séparation des métaux du groupe du platine. 


SULFITE DE PALLADIUM. 

La dissolution de chlorure palladeux se décolore quand on la sature par un 
courant de gaz acide sulfureux, et devient jaune clair. En la neutralisant alors 
par du carbonate de sodium ou par de la soude employés en quantité juste 
suffisante, il se forme un précipité blanchâtre assez volumineux, qui devient 
à la longue cristallin. Ce composé est soluble dans un excès d’acide sulfu¬ 
reux, de même que dans un excès de soude; l’eau bouillante le dissout, 
mais en le décomposant, car il ne se dépose plus par le refroidissement. 
Desséché à l’air, il devient jaune, et la composition du produit sec répond 
à la formule d’un salfite double de palladium et de sodium: 
Pd0.S0^3Na*0.S0’,2H*0 ; il est décomposable par la chaleur à mesure qu’il 
perd de l’eau. 

La potasse et l’ammoniaque ne donnent pas lieu dans les mêmes conditions 
à un sulfite double insoluble. 

(Wühler et Frerichs, Ann. der Chem, und Pharm., t. CLXIV, p. 179; 
Wôhler, ibid., t. CLXXIV, p. 200.) 
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SULFATE DE PALLADIUM. 

PdSO*,2 H*0. 

Préparation. — On l’obtient ; 1“ en dissolvant l’oxyde palladeux hydraté 
dans l’acide sulfurique (Fischer); 2° en attaquant le métal par un mélange 
d’acide sulfurique et d’acide azotique, et chassant les vapeurs nitreuses en 
traitant le résidu par de nouvel acide sulfurique (Kane); 3” en chauffant 
l’azotate palladeux avec de l’acide sulfurique jusqu’à ce que tous les composés 
nitreux aient disparu (Berzelius). 

Le liquide, étant ainsi amené à consistance sirupeuse, abandonne par le 
refroidissement des cristaux confus qui ont, d’après Kane. pour composition : 
PdSO*,2H^O. 

Propriétés. — Ces cristaux sont d’un brun rougeâtre foncé, déliquescents, 
très facilement solubles dans l’eau; une grande quantité de ce liquide le 
décompose. Séchés dans du papier, ils abandonnent toute leur eau, mais par 
exposition à l’air humide ils en prennent jusqu’à 9 à 10 pour 100 en devenant 
vert olive. La chaleur le déshydrate sans le décomposer à condition de ne pas 
atteindre le rouge naissant; au delà il donne de l’acide sulfurique anhydre et 
un sous-sulfate, et finalement du palladium (retenant des traces de soufre) si 
l’on chauffe au rouge vif (Kane). 


SULFATE BASIQUE DE PALLADIUM. 

PdS0‘.7Pd0,6H20. 

On l’obtient lorsqu’on verse la dissolution concentrée du sulfaté normal 
dans une très grande quantité d’eau, ou lorsqu’on l’additionne d’une trace de 
potasse ou d’ammoniaque (Kane). 

C’est une poudre brun foncé, insoluble dans l’eau ; il abandonne à une 
douce chaleur quatre molécules d’eau, qu’il peut reprendre à l’air humide, et 
six molécules à température élevée: lorsqu’il a été fortement chauffé, il ne 
.s’hydrate plus par exposition à l’air humide ou par le contact de l’eau. D’après 
Berzelius, le sulfure palladeux chaufl’é longtemps à l’air à température modérée 
se transforme en un sulfate basique. 

Le sulfate acide de potassium, à la température de sa fusion, dissout le palla¬ 
dium, comme il dissout le rhodium. D’après Berzelius, ce serait un sulfate 
double qui prendrait ainsi naissance. 


PALLADIUM. 


AZOTITE DE PALLADIUM. 

Ce sel n’est connu que sous forme de sels doubles: azotites doubles ou 
palladonitrües. 

AZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM. 

f Pil(Az0=)^“2(KAz0-),2H*0. 
i Pd(Az0*j*.2(KAz02). 

Syn. — Palladonitrite de potassium : Pd(AzO-)'K*. 

Préparation. — La dissolution d’azotate palladeux, ou de chlorure palla- 
deux, ou de chloropalladite de potassium, légèrement acidulée par l’acide 
chlorhydrique, est portée à l’ébullition et additionnée, par petites quantités à 
la fois, d’azotile de potassium ; elle se décolore, puis, toutes les vapeurs nitreuses 
ayant cessé de se dégager, elle laisse déposer par refroidissement, si elle est 
suffisamment concentrée, un sel double hydraté; sinon, on doit la concentrer par 
évaporation. Les cristaux lavés à l’eau froide et essorés sont purifiés par une 
cristallisation dans l’eau bouillante qui les abandonne par refroidissement. 
Lorsque la concentration de la dissolution a été poussée trop loin, ou si le sel 
se dépose à chaud pendant l’évaporation, les cristaux ainsi formés sont 
anhydres: Pd(AzO*)L2(KAzO®). 

Propriétés. — Le sel hydraté cristallise en prismes tricliniques, jaunes, 
efflorescents, beaucoup plus solubles à chaud qu’à froid; un excès de chlorure 
de potassium diminue leur solubilité dans l’eau. Ils sont décomposés par les 
acides sulfuri^iue et chlorhydrique lentement à froid, rapidement à chaud, avec 
formation de sulfate ou de chlorure palladeux; les alcalis et les carbonates 
alcalins n’en précipitent point l'oxyde de palladium; c’est seulement à la suite 
d’une ébullition prolongée que l’hydrogène sulfuré et les sulfures alcalins 
précipitent dans sa dissolution du sulfure palladeux, le cyanure de mercure du 
cyanure palladeux; l’azotate d’urée est décomposé par lui et donne lieu, même 
à froid, à un dégagement gazeux abondant (Fischer, Poggend. Ann., t. LXXIV, 
p. H5.—W. Gihbs,Si7/. Amer. Journ. [2], t. XXXlV,p.34I ; Journ.für prackt- 
Chem.,l. XCI,p.l76.—Lang, Journ. fur prackt. C/ie»î.[I],t. LXXXllI,p.415). 

Pozzi-Escot et Gonquet ont donné une réaction microchimique du palladium, 
qui consiste à additionner une solution de chlorure palladeux d’azotite (fe 
potassium; puis,immédiatement après, d’un excès d’alcali (potasse, soude ou 
ammoniaque), en ayant soin d’éviter toute élévation de température. H se 
formerait, d’après ces auteurs, des cristaux jaunes appartenant au système 
orthorhomhique, et qui seraient constitués par un azotite double de palladium 
et de potassium (Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXX, p. 1073). 



tii ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

S’il se forme un azotite double de palladium et de potassium, il doit, dans 
ces conditions, être hydraté; or ce sel, connu depuis longtemps, a été 
récemment obtenu par Dufet en cristaux assez volumineux, qui sont tricli- 
niques, et ceux-ci ont été mesurés et décrits par lui comme on le verra plus 
bas. La nature des cristaux ainsi obtenus par tes deux auteurs précités reste 
donc à déterminer. 

Détermination cristallographique du sel Aÿdraté [Pd(AzO®)*K-]-)-2 H*0. 
— Cristaux jaune clair, efflorescents, aplatis suivant gi* et appartenant au 
système triclinique. 

Us sont formés des faces g* (010) dominante,»! (llO), t (110), e* (Ol l), 
t‘ (001), o‘ (101) et a* (lOÎ) très petite et manquant souvent. 


Triclinique : 

a: 6:c = 0,7809:1:0,7111. 

1 ot= 80» 21' 

Angles plans | p = lü8“ 3',5 
(t= 95» 7',5 


[ mg^ (l lO) (OlO). 
«g* (110) (010). 
mt (ilO) (llO). 
FeY (oïl) (OÏO). 

iY (Oîl) (010). 
Le*t‘ ( 011 ) (on). 

OOI) (OlO). 
rwo* (iTü) (101). 
o‘e* (lOl) (011). 

U‘m (on) ( 110 ). 

I lo‘ (110) (lOl). 

o*e‘ (lOl) (Oïl). 
LeH (oïl) (ÎÏO). 
rme‘ (lio) (oïl). 

e‘a* (011) (ÏOl). 

Lo*»» (loi) (ïio). 
rt!‘ Oio) (011), 
t‘a* (on) (ÏOl). 
La‘t (ÏOl) (ÏIO). 


Fond. *125» 31' 

Fond. *128» 26' 

106» 3' 106» 5' 

Fond. *129» 53' 

118» U' 118» 21' 

Fond. *111» 53' 

85» 49' 85» 51' 

133» 3',5 133» 11' 

133» 56' 133» 59' 

93» 0',5 93» 0' 

124» 50' 124» 43' 

132“ 55' 132» 57' 

102» 15' 102» 15' 

124» 29' 124» 34' 

125» 59' 125» 53' 

109» 32' 109» 33' 

Fond. *120» 32' 

118» 32' 118» 30' 

120» 56' 120» 59' 


Dans extinction à 30» environ de l’axe vertical dans l'angle obtus des axes. 
Axes d’élasticité optique très dispersés. 

(Dufet, Bull. Société française de Minéralogie, t. XVIlI,j). 420; 1895.) 
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AZOTITE DE PALLADIUM ET D’ARGENT. 

P(l(Az02)5.2 (AgAzO-). 

SïN. — Palladonilrite d’argent : Pd(AzO’)‘Ag’. 

Les dissolutions aqueuses concentrées et chaudes de palladonilrite de 
potassium sont traitées par une dissolution concentrée d’azotate d’argent; elles 
laissent déposer par refroidissement des cristaux jaune foncé, prismatiques, 
plus solubles à chaud qu’à froid, qui constituent l’azolite double formé par 
double décomposition (Gibbs, Lang,-/oc. cit.). 

DICHLOROAZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM. 

PdK*(AzO*)’Cl». 

SïN. — Palladodichloronitrile de polassiim ; [PilCl*(AzO*)=]K*. 

Préparation. — 1° On fait réagir l’acide chlorhydriiiue sur le palladonilrite 
de potassium en proportions conformes aux rapports donnés par la formule 
Pd(AzO=)*K"' + 2 HCl = Pd(AzO=)=CHK=+2(AzIIO*). La liqueur, chauffée légè¬ 
rement, passe du jaune d’or au rouge vif avec dégagement de vapeurs nitreuses 
et fournit, après concentration, des cristaux dichroiques jaune brun formés 
suivant l’équation : 

Pd(AzO’)*.2(l{AzO») -1-2HC1 = Pd(AzO=)’.2KCl + 2 AzO*H. 

2“ L’action ménagée de l’azolite de potassium sur le choropalladite de 
potassium le donne conformément à la formule : 

PdGl».2 KCl + 2 (KAzO*) = Pd/AzOV-^ KCl + 2 KCl. 

3° Enfin on peut l’obtenir par l’union de quantités équivalentes de chloro- 
palladite et de palladonilrite de potassium : 

PdCl'R» -1- Pd(AzO*)‘K> = 2(PdCI«[AzO*]*K»). 

Ce sel dérive du chlorure palladeux ou du chloropalladite de polassiuin 
par substitution de (AzO*)®àCl’. 

Propriétés. — Cristaux dichroiques, d’un jaune brun, agissant sur la 
lumière polarisée, solubles dans trois fois leur poids d’eau froide et deux 
fois leur poids d’eau bouillante, inaltérables à l’air. 

Ce sel se décompose au rouge sombre en dégageant des vapeurs nitreuses et 
en laissant un résidu de palladium et de chlorure de potassium. Le chlore, 
l’acide chlorhydrique le transforment à chaud en chloropalladite de potassium, 
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mais la transformation n’est complète qu’après avoir eiïectué plusieurs éva¬ 
porations à sec en présence d’acide chlorhydrique concentré. Un excès d’azo- 


tite de potassium lui fait subir à 1 
palladonitrite de potassium. 

l’ébullition 

la transfoi 

'mation 

Pd. 

106,00 

30,58 

30,32 

2K. 

78,06 

22,49 

22,08 

2C1. 

70,74 

20,40 

19,98 

2Az. 

28,00 

8,08 

8,42 

40. 

03,84 

18,45 

» 

Pd(Azü)S2KCI. 

346,64 

100,00 



(Vèzes, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXV, p. fil.) 


Détei'niination cristallographique. — Il constitue de petits prismes clino- 
rhombiques jaune orangé de 123“ 41', isomorphes avec le platodichloronitrite 
de potassium. 



Ils sont allongés suivant la zone du prisme, et formés par les faces 
m (110), e® (012), et ÿ* (010) qui manque souvent; ils sont mâclés, parallèle¬ 
ment à m. Pas de clivages. 


a : 6 ; c : ; 0,55041 ; 1:0,60334 ; 

P = 76“ 31'30". 

Cilculés. Mesurés. 

Vmm (lOO) (iTo) . Fond. *123“41' 

LwïÉl' (llO) (010). 118“ 9', 5 118“ ir 

[«*(•'* (012) (oT 2). Fond. *147“ 18’ 

l.eV (OI 2 H 010 ). 106“ 21' 106“ 21' 

me^ (llO) ( 012 ). 109“ 16' 109“ 15' 

(HO) (012). Fond. *86“ 19' 


L’e.\tinction dans ÿ* se fait à 8“ de l’axe vertical, dans l’angle aigu des axes. 
Le dichroïsme est notable; dans les vibrations parallèles à l’allongement 
donnent une image jaune, les vibrations perpendiculaires donnent une image 
orangée. 

(Dufet, Bull. Société française de Minéralogie, t. XV, p. 200.) 
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DIBROMOAZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM. 

PilK-^.Br2(AzO')*. 

Syn.— 1‘aUadodibromonitnte de potassium : [PiLBr*(.AzO'}*]K’. 

Préparation. — ün fait une dissolution concentrée et chaude de pallado- 
oxalonitrite de potassium; on la traite par une quantité équivalente d’un 
liroinure métallique qui soit capable de fournir un oxalate insoluble, par 
exemple le bromure de calcium; on porte à l’ébullition. La double décom¬ 
position est complète; tout le calcium passe dans le précipité sous forme 
cl’oxalate de calcium et la liqueur, concentrée par évaporation à chaud, 
abandonne par refroidissement le palladodibromonitrite de potassium : 

Pd(C“0*)(.4z0')'K2 + CaBrS = C"0*Ca + [PdBi-fAzO^l^JK^ 

Propriétés. — Il se présente sous forme de petits prismes d’un rouge brun, 
qui, sous le microscope, offrent l’aspect d’un parallélogramme dont l’angle 
aigu est voisin de 80°; ils agissent sur la lumière polarisée et présentent une 
position d’extinction à 5° environ de l’un des côtés du parallélogramme. 

Ils se décomposent sous l’iniluence de la chaleur en donnant des vapeurs 
nitreuses et un résidu de palladium, mélangé de bromure de potassium. 

La réaction que nous venons d’indiquer est générale. Elle permet d’obtenir, 
à partir du palladooxalonitrite de potassium, le paliadodichloronitrite et le 
palladodiiodonitrite de potassium déjà.obtenus par d’autres voies. 

(Vèzes et Loiseleur, Bulletin de la Société des Sciences physiques et natu~ 
relies de Bordeaux, Séance du 8 mars 1900.) 

DIIODOAZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM 

Pd K-.F(.AzO*)^. 

Syn. — Palladoduoaomirite de potassium : [Pd.U(AzOq’]KL 

Préparation. — On chauffe au bain-marie une solution concentrée d’azotite 
de potassium et on y ajoute peu à peu de l’iodure palladeux tant qu’elle peut 
en dissoudre. Lorsqu’elle est saturée, on l’abandonne dans une atmosphère 
sèche au-dessus d’un vase contenant de l’acide sulfurique jusqu’à ce qu’elle se 
prenne en une masse de cristaux. 

Propriétés. — Aiguilles prismatiques d’un rouge pourpre. Ce sel est peu 
stable; il se décompose lentement à l’air, surtout à l’air humide; sa solution 
aqueuse se trouble lentement à 0°, rapidement à la température ordinaire en 
donnant un dépôt d’iodure palladeux; les acides minéraux étendus, les acides 
faibles accélèrent celte décomposition; l’hydrogène sulfuré en précipite du 
sulfure palladeux. 

(Rosenbeim et Itzig, Zeit. fiir anorg. , hem., t. X.\I1I, p. :28.) 
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AZOTATE DE PALLADIUM. 

Pd(AzO')*. 

PRÉPARATION. 

On dissout le palliuliiim dans l’acide azolique concentré (D= 1,35 à l,4.ü); 
la dissolution est hâtée si l’on cliauffe, ou si l’acide employé renferme des va¬ 
peurs nitreuses; les produits nitrés étant complètement chassés, on évapore la 
solution en consistance sirupeuse ; elle laisse déposer des cristaux par refroi¬ 
dissement. 


PROPRIÉTÉS. 

Prismes rhombiques allongés, d’un brun jaunâtre, très déliquescents, très 
solubles dans l’eau s’ils se sont déposés spontanément ; mais, s’ils ont été dessé¬ 
chés complètement, qu’ils l’aient été à 30°, à 100° ou à 125°, ils sont difficile¬ 
ment solubles et décomposables par l’eau. La dissolution concentrée de l’azo¬ 
tate palladeux se réduit spontanément à la longue en formant au fond des 
vases un enduit métallique brillant; la dissolution étendue se décompose plus 
rapidement et laisse déposer un azotate basi(|ue qui renferme la presque totalité 
du palladium existant dans l’azotate primitif, et qui se redissout difficilement 
dans l’acide azotique; la précipitalion de cet azotate basique est hâtée par 
l’addition de chlorures ou d’azotates'alcalins, comme s’il existait dans la 
liqueur à l’état colloïdal. 

Chauffé à basse température, il donne un oxyde insoluble dans les acides et 
dans l’eau régale; à température élevée, il donne le métal (Wollaston, Kane, 
Derzelius, Fischer, loc. cil.). 

AZOTATE BASIQUE DE PALLADIUM. 

La dissolution d’azotate palladeux étendue d’une grande quantité d’eau, on 
additionnée d’une trace de potasse ou de soude, laisse déposer un précipité 
pulvérulent brun foncé dont l’analyse répond à la formule (Pd0)‘Az®0^, 4 II’O. 
Mis à digérer longtemps avec de l’eau, il finit par perdre tout son acide et se 
transforme en oxyde palladeux hydraté; suivant l’époque de sa phase de 
décomposition, il est plus ou moins soluble dans les acides (Kane, loc. cil.). 


SELS DIVERS. 

Comme complément à cette étude, mentionnons seulement pour mémoire 
quelques réactions qui n’ont pas été étudiées quant à la nature du produit 
formé, réactions qui sont l’indice de la formation d’une combinaison saline : 
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L’oxyde palladeux se dissout faiblement dans l’acide bromique aqueux 
(Rainmelsberg, Poggend. Ann.,\.. LV, p. 87). 

L’acide iodiqne donne avec le chloropalladile de potassium une petite 
quantité d’iodure de potassium et un abondant précipité jaunâtre (Pfleischl, 
ScAîüPîÿÿer JoM/’H., t.XLlII, p. 286 ; Pbilipp, Dcut.chem. GeselL, t. II, p. 140). 

Le phuNphaie «lisodique (Claus), l’arMciiiatc de potaM^ium 

(Berzelius), le borate de so«liuiu (Fischer, Poggend. Ann., t. LXXI, p.443), 
•'Ois en solutions aqueuses concentrées et versés dans les dissolutions des sels 
palladeux, donnent naissance à des précipités jaunâtres qui se forment lente¬ 
ment à froid et rapidement à chaud. 

Le rarbonate de pota»>Niiim et le carbonate île Kodiiiiii préci¬ 
pitent la dissolution de chlorure palladeux. Le précipité, soluble dans un grand 
®xcès réactif, s’en sépare lentement à froid, rapidement à chaud en perdant de 
l’acide carbonique; mais il retient avec énergie de l’alcali que les lavages à 
I eau sont impuissants à lui enlever; primitivement jaune, il devient noirâtre 
par la dessiccation en même temps qu’il perd tout l’acide carbonique qu’il 
renfermait. Il est probable que c’est une combinaison plus ou moins disso¬ 
ciable par l’eau d’oxyde palladeux et d’oxyde alcalin. 


ACIDE PALLADOOXALIQUE ET PALLADOOXALATES. 


En 1842, Kane (Philos. Trans., t. CXXXII, p. 297) obtint en dissolvant 
I oxyde palladeux dans l’oxalate acide d’ammonium un corps qu’il considéra 
Comme un oxalate double. Fischer, en 1847 (Poggend. Ann., t. LXXl, p. 443), 
observa que l’addition d’oxalate neutre de potassium à une dissolution de 
chlorure palladeux donnait une poudre jaune insoluble : il envis.agea celle-ci, 
sans l’analyser, comme un sel double. Berzelius, au contraire, à la même époque, 
la considéra comme un oxalate palladeux (Traité de chimie, 2‘ édition française, 
LIV, p. 314; 1847). 

Ces travaux viennent d’être repris tout récemment parVèzes et par Loiseleur. 

Vèzes a obtenu un palladooxalate de potassium et des palladooxalonitrites. 
Loiseleur a ensuite montré que ce palladooxalate était le sel de potassium d’un 
acide complexe ; l’acide palladooxalique; il a isolé cet acide et préparé un 
certain nombre de ses sels. 

ACIDE PALLADOOXALIQUE. 

[Pd(C20*)®]H5,6IPO. 

PRÉPARATION. 

On traite une dissolution de palladooxalate d’argent par la quantité stric- 
lement équivalente d’acide chlorhydrique; on sépare le chlorure d’argent; on 
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évapore le liquide fillré à une température voisine de 75", et aussi rapidement 
que possible, car il s’altère à la longue sous l’influence de la chaleur et de 
l’eau. L’acide cristallise par refroidissement. 


PROPRIÉTÉS. 

Il cristallise sous forme d’aiguilles fines, d’un jaune clair si le refroidis¬ 
sement est brusque, ou sous forme d’aiguilles volumineuses, d’un jaune brun, 
groupées en éventail, si le refroidissement est lent. Il agit sur la lumière pola¬ 
risée. Il est très soluble dans l’eau; il est efflorescent. Sous l’influence de la 
lumière, il noircit à la longue par suite d’une décomposition en palladium, 
acide oxalique et anhydride carbonique : 

P(](C-0‘)^H2 Pd -f C-H30‘ -I- 2C02 ; 

la même décomposition se produit rapidement sous l’action de la chaleur. 

C’est un acide bibasique. Traité par la potasse, la soude, la baryte, il donne 
les palladooxalates correspondants. Trailé par le chlorure de potassium ou 
par le chlorure d’ammonium, il donne naissance aux palladooxalates corres¬ 
pondants avec mise en liberté d’acide chlorhydrique : 

[Pd(C20*)5]H2 -h 2 KCl = [Pd(C»0‘)»jK2 -h 2IICI. 

(Loiseleur, Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, Séances des 
13 avril 1899 et 9 mars 1900. Compt. rend. Acad, des Sciences, t. G.XXXl, 

p. 262.) 

Analyse : 

Calculé Vo. Trouvé Vo- 


Pd. 27,04 20,40 — 26,90 

C... 12,24 12,30 


(Loiseleur, Communication personnelle.) 


P.XLLADOOXALATE DE POTASSIUM. 

[Pd(C“0*)'JK%3H^0. 

C’est l’élude des doubles décompositions auxquelles ce composé se prête, 
ainsi que celle des sels mixtes qu’il forme, qui ont fait soupçonner l’existence 
d’un acide palladooxalique. 


PRÉPARATIO.X. 

1" On verse une solution concentrée d’oxalate neutre de potassium dans 
une solution concentrée et chaude de chloropalladite de potassium, en 
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employant deux molécules d’oxalale pour une molécule de chloropalladite; 
la dissolution se décolore presque complètement, et, par le refroidissement, 
abandonne de fines aiguilles de palladooxalate de potassium ; 

PdCl*K2 + -2C30*K2== [Pd(C207]K5 + 4KC1. 

2" On fait réagir sur une dissolution de palladonitrite de potassium portée 
a l’ébullition un excès d’acide oxalique; il y a dégagement de vapeurs 
nitreuses par suite de la substitution du radical de l’acide oxalique à celui 
dp l’acide nitreux; le palladooxalate cristallise par refroidissement : 

Pd(AzO*)*P + 2C=0W=[Pd(C20*)2]K* + /t AzO^lI. 


PROPRIÉTÉS. 

fl cristallise en fines aiguilles d’un jaune foncé, peu solubles dans l’eau 
froide, assez solubles dans l’eau cbaude. 

Il est assez peu stable sous l’action de la chaleur : ainsi, dès 80° environ, 
non seulement il perd son eau de cristallisation, mais encore il se décompose 
on donnant du palladium, de l’oxyde de carbone, de l’acide carbonique et de 
l’oxalate de potassium; l’ébullition de ses solutions donne lieu assez rapi¬ 
dement à une décomposition semblable. 

Chauffé avec l’acide chlorhydrique en excès, il se décompose et fournit de 
l’acide oxalique et du chloropalladite de potassium; chauffé avec un grand 
excès d’une solution neutre et concentrée d’azotite de potassium, il donne de 
l’oxalate neutre de potassium et du palladonitrite de potassium; ces réactions, 
inverses de celles qui ont servi à le former, montrent les liens qui rattachent 
ce sel à la série des palladosels PdX-(MX)* ou PdM®X*. 

Les deux réactions de formation du palladooxalate donnent un sel iden¬ 
tique, ce qui n’a pas lieu pour le platooxalate correspondant; appliquées au 
sel de platine, elles donnent deux isomères décrits par Sôderbaum {Bull. 
Soc. chim. [3], t. XIX, p. 876). 

Analyse: 


Csiculé. Trouvé (Vèzes). 



Pd. 106,00 “25,68 “25,7“2 “25,91 » » 

“2K. 78,06 18,91 18,68 18,57 ï » 

AC. A8,00 11,63 5 3> 11,85 11,68 

80. 1“26,68 30,69 » » » » 

3H^O. 53,88 13,09 » 13, A3 > » 


[Pd(C20<)2]K3,3tP0... A12,6"2 100,00 » î > » 

(Vèzes, Bull. Soc. chim. [3], t. XIX, p. 875. Soc. des Sciences phys. et 
nat. de Bordeaux, Séances du 17 mars 1898 et du 9 juin 1898.) 
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PALLADOOXALATE DE SODIUM. 
[Pd(G20Y]Na*,2IU0. 


PRÉPARATION. 

1” On neutralise exactement par la soude la dissolution d’acide pallado- 
oxalique; un excès d’alcali décomposerait le palladooxalate formé, en donnant 
un dépôt d’hydrate palladeux. 

2” On dissout dans une solution concentrée et chaude d’oxalate acide de 
sodium l’hydrate palladeux récemment précipité ; 

Pd{OH)^ + 2(C’0'H.i\a) =[Pd(C=0*)=]Na= + 21FO. 

3° On fait réagir sur le palladooxalate d’argent une quantité équivalente 
de chlorure de sodium, en versant goutte à goutte une dissolution concentrée 
de ce dernier sel dans une solution chaude de palladooxalate d’argent. 

4° On fait bouillir une dissolution de sulfate de sodium, tenant en suspen¬ 
sion du palladooxalate de baryum. 


PROPRIÉTÉS. 

Il cristallise en aiguilles soyeuses, variant du jaune au jaune brun suivant 
leur grosseur. Il agit sur la lumière polarisée. Il est assez soluble dans l’eau 
et efflorescent. Il contient trois molécules d’eau; abandonné longtemps dans 
un exsiccaleur à chaux vive, il s’effleurit 'en perdant une molécule d’eau. 
Il se décompose sous l’action de la chaleur, vers 200”, en palladium, 
acide carbonique et oxalate de sodium (Loiseleur, loc. cit.). 


Analyse : 

Pd(G*0*)’Na*,3H20. 

Pd(G*0*)3i\aS21U0. 


Calculiî V- Trouvé »/«• 

Calculé Vo. Trouvé Vo. 

Pd. 

Tt 09 28.30 

29,05 29,12 
13,20 13,20 

G. 

. 12,57 12,64 

Na. 

. 12,07 12,23 


(Loiseleur, Communication personnelle.) 
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PALLADOOXALATE D’AMMONIUM. 

[P(l(C*0*)2](AzH‘)=. 

PRÉPARATION. 

On traite la dissolution d’acide palladoo.xalique par du chlorure d’ammo- 
>iium ; il y a déplacement d’acide chlorhydrique ; 

Pd(C20‘)2H» + 2 AzH‘Ci = [Pd(G=0*)*](AzH*)2 + 2 HCl. 

PROPRIÉTÉS. 

Il cristallise comme le sel de potassium ; il est peu .soluble dans l’eau froide, 
assez soluble dans l’eau chaude. La chaleur le détruit très facilement en 
laissant un résidu de palladium. Il parait exister sous plusieurs états d’hy¬ 
dratation différents (Loiseleur, loc. cit.). 

On ne peut obtenir ce sel comme celui de potassium par double décompo¬ 
sition entre le chloropalladitc d’ammonium et l’oxalate neutre d’ammonium; 
*1 ne se forme dans ces conditions que du chlorure de palladoammonium : 

PdCP.2Azll‘Cl -f- C’OVAzH*)- = AzIDCl + 2C'OMU + [PdfAzH^pjCP. 

On pourrait à la rigueur employer l’oxalate acide d’ammonium, mais, là 
encore, il se forme du chlorure de palladoammonium dont il est difficile de le 
séparer par cristallisation : 

PdCP.2AzH*Cl + 2C“0‘.(.\zIP)H = 2.\zH»Cl + 2HCI -|-[Pd(C*0*)=](.4zH*)2. 

PdCl».2 AzII«Cl + 2 C*0*.(Azll*)H = 2 AzIHCI + 2 C»0‘H- + [Pd(AzH3)®]CU. 

Sel anhydre : Pd : calculé = 33,25 “A; trouvé = 33,09 “/o- 

(Loiseleur, Communication personnelle.) 


PALLADOOXALATE DE BARYUM. 

[Pd(C«0‘)^]Ba,3H20. 

PRÉPARATION. 

On verse par petites portions du bromure de baryum dans une dissolution 
froide de palladooxalate de potassium; il se forme aussitôt un précipité jau¬ 
nâtre; on le lave, on l’essore et on le dessèche. 

La réaction est assez complexe, car il se forme, en dehors de cette réaction 
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principale, de l’oxalate de baryum et du cliloropalladite de potassium, qui 
restent dans la dissolution avec le bromure de potassium. 

Réaction principale : Pd(r,-0‘)®K® + BaBr® = | Pti(C^O‘)^]Ba + 2KBr. 

Réaction secondaire : I'd(G-0*)®K® + 2 BaBr^ = 2 C*0‘Ba + PJK*Br*. 

PttOPRIÉTÉS. 

Poudre cristalline, d’un blanc orangé, agissant sur la lumière polarisée ; il 
est très peu soluble dans l’eau; il exige 2000 parties d’eau bouillante 
pour se dissoudre. 

La chaleur le décompose avec incandescence en palladium, oxalate de baryum 
et acide carbonique. Mis à bouillir avec une dissolution de sulfate de sodium, 
il donne du palladooxalate de sodium et du sulfate de baryum. 

La neutralisation de l’acide palladooxalique par l’eau de baryte ne donne 
pas le palladooxalate de baryum, mais un précipité orangé, cristallin, inso¬ 
luble dans l’eau, dont la composition correspond à un composé de palladium 
beaucoup plus complexe; ce composé se produit encore lorsque l’on verse 
brusquement une solution concentrée et chaude de palladooxalate de potassium 
dans une solution chaude de bromure de baryum. 

(Loiseleur, loc. cit.) 

Analyse : 

Calculé Vo. Trouvé ”/ 

Pd. 22^49 ÜldT 

Ba. 29,Oi 28,82 28,55 

C. 10,li ï ï 

H»0. 11,12 » » 

(Loiseleur, Communication personnelle.) 

PALLAD00X.4LATE D’ARGENT. 

[Pd(C30‘)2]AgS3H*0. 

PRÉPARATION. 

On verse une dissolution concentrée et chaude de palladooxalate de potassium 
dans une dissolution chaude d’azotate d’argent ; il se forme un précipité jau¬ 
nâtre qu’on sépare et qu’on redissout dans l’eau bouillante. Cette dissolution, 
de même que la liqueur où s’est formé le précipité, laisse déposer par refroi¬ 
dissement le palladooxalate d’argent cristallisé. 

PROPRIÉTÉS. 

Il cristallise en aiguilles jaune d’or, agissant sur la lumière polarisée. Il est 
presque insoluble dans l’eau froide, soluble dans 180 fois son poids d’eau 
bouillante. 


O (Loiseleur). 



» H,3i 
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Le sel sec se décompose dans le voisinage de 170°; ses dissolutions se 
décomposent dès qu’on les porte l’ébullition. 

Traité par l'acide chlorhydrique, il donne du chlorure d’argent et de l’acide 
palladooxaliqne. 

(Loiseleur, loc. cit.) 


Analyse : 

Calciil^o. 

Pd. 19~16 

Ag. 39,1 i 

C.. 8,7ü 

(Loiseleur, Communication personnelle.) 


PALLADOOXALOiNITRITES. 

Le seul représentant connu de cette classe de sels complexes est le pallado- 
oxalonitrite de potassium. Il a été découvert presque simultanément par 
Rosenheim et Itzig, et par Vèzes et Loiseleur. 


PALLADOOXALONITRITE DE POTASSIUM. 
[Pd(C20*)(Az0-)*]K^ 


PRÉPARATION. 

1° On dissout dans l’eau à la température du bain-marie le palladonitrite de 
potassium et on y ajoute de l’acide oxalique en quantité calculée; on emploie 
pour une molécule de palladonitrite une molécule d’acide oxalique. On chauffe 
jusqu’à ce que les vapeurs nitreuses cessent de se dégager et on abandonne la 
liqueur qui donne des cristaux par refroidissement; on purifie ceux-ci par 
une deuxième cristallisation dans l’eau bouillante. 

(Rosenheim et Itzig, Zeit. fur anorg. Chem., t. XXIII, p. 28.) 

On a vu plus haut qu’en employant deux molécules d’acide o.xalique pour une 
molécule de palladonitrite, Vèzes avait obtenu le palladooxalate. 

2° On mélange des solutions chaudes et concentrées de palladooxalate de 
potassium et de palladonitrite de potassium, les deux sels étant pris en quan¬ 
tités strictement équivalentes : 

Pd(C»0‘)’K* + Pd(AzO*)‘K2 = 2 ([Pd(C=0‘)(Az02)3]K*). 

(Vèzes et Loiseleur, Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, Séance 
du 8 mars 1900.) 
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PROPRIÉTÉS. 

11 cristallise en aiguilles jaunes, peu solubles dans l’eau froide, assez so¬ 
lubles dans l’eau chaude (Rosenheim et Ilzig). 

Sous le microscope, ces aiguilles offrent généralement l’aspect d’un parallé¬ 
logramme très allongé, dont l’angle aigu est voisin de 70"; elles agissent sur 
la lumière polarisée, et présentent une position d’extinction à 5" environ deTun 
des côtés du parallélogramme. 

Chauffé vers 215", il se décompose brusquement avec dégagement de gaz 
carbonique en laissant un résidu de palladium et d’azotite de potassium 
(Vèzes et Loiseleur, loc. cit.). 

Sa solution, traitée par l’azotate d’argent, fournit un palladooxalonitrite 
argentopotassique sous forme de cristaux plumeux, correspondant à la 
formule : 

[Pd(C20*)(.4z03)2AgK], 2H»0. 

(Loiseleur. Communication personnelle.) 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE SOUFRE. 

Le palladium s’unit directement au soufre avec dégagement de chaleur et 
de lumière quand on chauffe le mélange des deux corps, ou quand on fait passer 
un courant de vapeur de soufre sur le palladium chauffé : la composition du 
sulfure ainsi obtenu varie suivant la température à laquelle on opère. 


SOUS-SULFURE DE PALLADIUM. 

P(1»S. 

PRÉPARATION. 

1" On mélange intimement 1 partie de sulfure palladeux, ou 2 parties de 
chlorure de palladoammonium, avec 12 parties d’hydrate de potasse ou de soude, 
12 parties de soufre et 6 parties de chlorure d’ammonium; on chauffe et on 
maintient au rouge vif pendant quinze ou vingt minutes. La masse refroidie 
est lavée à l’eau pour enlever les sels solubles, entre autres un sulfure double 
formé par le palladium et le métal alcalin (Schneider, Poggend. Ann., 
t. CXLI, p. 530). 

2“ On mélange 20 grammes de chlorure de palladoammonium avec 
5 grammes de soufre; on introduit ce mélange dans un creuset, on le recouvre 
d’une couche de borax et on chauffe jusqu’à fusion dans un four à coke. On 
obtient ainsi un culot métallique, qui serait un sous-sulfure Pd®S (Rœssler, 
Zeit. für anorg. Chem., t. IX, p. 55). 


PALLADIUM. 


PUOPRIÉTÉS. 

Lorsqu’il est fondu, il se présente sous forme d’une masse dure et cassante, 
dont la cassure fraîche possède une teinte gris verdâtre brillante et un aspect 
métallique; sa densité à lô» est égale à 7,303. 

Il fond au rouge vif, et perd progressivement du soufre à mesure que la 
température s’élève. La réduction dans l’hydrogène n’est jamais complète; 
l’élimination du soufre par le grillage à haute température est toujours impar¬ 
faite, et la petite quantité qu’il en retient le rend aigre et cassant; aussi le pro¬ 
cédé de purification qu’employait Wollaston, procédé qui consistait à fondre le 
métal avec du soufre, griller le sulfure à haute température, et attaquer le 
résidu par l’azotate de potassium fondu, n’avait de raison d’être qu’à cause de 
l’imperfection des moyens de chauffage employés à cette époque; c’est pour¬ 
quoi il doit être abandonné. L’affinage par la fusion au chalumeau oxyhydrique 
enlève bien la totalité du soufre, mais la perte en palladium est considérable. 

Les acides ne l’attaquent point; l’eau régale n’a sur lui qu’une action très 
faible, et seulement peut-être parce qu’il renferme toujours un peu de métal 
libre (Schneider, loc. cit.). 

Si, après l’avoir pulvérisé, on le mélange avec dix fois son poids de mousse 
de palladium, et si l’on fond ce mélange, recouvert de borax, dans un foui- 
neau à vent, on. obtient un culot métallique qui, débarrassé de l’excès de 
palladium par des traitements à l’acide concentré et froid, laisse un résidu 
insoluble qui est le sous-sulfure primitif Pd^S cristallisé (Rœssler, loc. cil.). 

SULFURE PALLADEUX. 


PdS. 

PnÉPARATION. 

i“ On chauffe le chloropalladate d’ammonium avec du soufre (Vauquelin, 
Ann. Chim. et Phys. [1]. t. LXXXVIII, p. 167). 

2“ On précipite un sel palladeux par l’hydrogène sulfuré, on lave le précipité 
à l’eau bouillante, et on le dessèche dans le vide sec {l\evieVn\s,Poggend. Ann., 
t. XIII, p. 454; Fellenherg, Poggend. Ann.,\..L, p. 65), On lave successivement 
le précipité à l’eau, à l’alcool, au sulfure de carbone et à l’éther; on le sèche 
dans un courant d’acide carbonique à 150” (Petrenko-Kritschenko, Deut. chem. 
Gesell., t. XXVI, p. 270). 

3” On fait passer un courant d’acide sulfhydrique pur et sec sur du chlorure 
de palladoammonium bien desséché. A froid, aucune réaction ne s’effectue; 
vers 70" à 80”, la masse commence à noircir; si l’on chauffe plus fort, il se vola ■ 
tilise du chlorure d’ammonium, et il reste un résidu noir de sulfure palladeux. 
100 parties de Pd(AzIP)”CP donnent 65,60 parties de PdS (calculé — 65,53) 
(E. F. Smith et H. F. Relier, Deut. chem. Gesell., t. XXIII, p. 3373). 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


PIlOPniÉÏÉS. 

Préparé par voie sèche et fondu à la température de fusion de l’argent, il est 
d’un blanc bleuâtre, dur, d’aspect métallique; sa cassure est brillante et écail¬ 
leuse ; il est insoluble dans tous les dissolvants (Vauquelin). 

Préparé par voie humide, il est brun noirâtre, insoluble dans le sulfhydrate 
d’ammoniaque et inattaquable par l’acide chlorhydrique; le brome, l’acide azo¬ 
tique, l’eau régale le dissolvent facilement. Chauffé longtemps à l’air, il s’oxyde 
et se transforme au rouge sombre en un sulfate basique, puis au rO'Uge vif en 
palladium et soufre (Berzelius, Vauquelin). Chauffé dans un courant de chlore, 
il donne du chlorure palladeux et du chlorure de soufre (Fellenberg). 

Il se dissout à la longue dans un grand excès de cyanure de potassium : 
ni l’hydrogène sulfuré, ni le sulfure d’ammonium ne précipitent plus de sul¬ 
fure palladeux de cette dissolution (Béchamp, Jour». Pharm. et Chim. [3], 
t. XXIII, p. 413). 

Les différentes conditions de température dans lesquelles on opère pour pré¬ 
parer le sulfure palladeux exercent une influence prépondérante sur la compo¬ 
sition du produit obtenu. Ainsi, en précipitant un sel palladeux par l’hydrogène 
sulfuré, lavant le précipité successivement à l’eau, à l’alcool, au sulfure de 
carbone, à l’éther et le séchant à 150° dans un courant d’acide carbonique, on 
obtient un sulfure dont la teneur en soufre est trop élevée (25,54 en moyenne 
pour 100, au lieu de 23,14 calculé pour l’dS). Si l’on fait réagir l’hydrogène 
sulfuré sur le chloropalladite de potassium chauffé à 190”, on obtient un corps 
dont la teneur en soufre est intermédiaire entre celle du sulfure PdS et celle 
du bisulfure PdS*; porte-t-on la température à 290", la composition du sulfure 
se rapproche de celle de PdS si la réaction a été de courte durée, elle est inter¬ 
médiaire entre PdS et Pd*S si le sulfure a été longtemps chauffé. 

(Petrenko-Kritschenko, Deut. chem. Gesell., t. XXVI, p. 579.) 

En résumé, l’étude des sulfures de palladium renferme beaucoup d’incer¬ 
titudes et nécessiterait de nouvelles recherches. 

Polrenko- 

Kiitschcnko 

Calculé. Follcnbcrg. Berzelius. Vauquelin. (Moyenne). 


Pd. 106,00 76,81 75,05 78,00 80,00 74,46 

. 32,00 23,19 24,35 22,00 19,40 25,5i 

PdS. 138,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


SULFHYDRATE DE SULFURE PALLADEUX. 

Pd*S.PdS2,lFS = 3PdS,II*S. 

Si l’on traite le sulfopalladite de potassium (Pd*S.PdS*.K*S) ou (3 PdS.K*S) 
par l’acide chlorhydrique concentré, il se détruit sans qu’il y ait dégagement 
d’hydrogène ni d’acide sulfliydrique: tout le sulfure alcalin passe à l’état de 
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chlorure qui reste en dissolution, et il se dépose un corps qui a vraisemblahle- 
roent pour formule: Pd®S.PdSSH®S (ou 3PdS,H-S), K*S ayant été remplacé 
partPS. 

Ce sulfhydrate, à la vérité, n’a pas été isolé, car il est trop instable : il se 
transforme dès la température ordinaire, par une simple exposition à l’air, 
sans perte de soufre, en un produit de décomposition qui a pour formule : 
Pd’S* = 2 PdS,PdS- et que nous avons décrit plus loin sous le nom de sulfure 
salin de palladium. Le sulfure salin (PdSL2PdS) ou (Pd’S^)ou (3PdS,IPS) 
dérive du sulfhydrate instable (Pd®S,PdS-,H^S)par suite d’une oxydation incom¬ 
plète; les formule suivantes; 

J Pd*S.PdS^H5S + O == H^O -P Pd^S*= iPO -h PdSL2PdS, 

I 3PdS,lPS -P O = IPO -P Pd^S» = HSiQ -f PdSL2PdS, 

permettent de suivre cette filiation, et de vérifier par la formule du sulfure salin 
ainsi formé celle du sulfhydrate qui lui donne naissance (Schneider, Poggend. 
A7m., t. CXLVIII, p. 625). 


SULFOPALLADITES. 

Le sulfure palladeux est un sulfure acide, susceptible de s’unir aux sulfures 
alcalins et au sulfure d’argent, pour former des sulfures doubles ou sulfopal- 
ladites. Ceux-ci sont d’ailleurs mal connus. 


SULFOPALLADITE DE POTASSIUM. 

Pd«S.PdS^K*S = 3PdS.K2S.. 

PRÉPARATION. 

On fond au rouge 2 parties de chlorure de palladoammonium ou de sulfure 
palladeux avec 12 parties d’hydrate de potasse et 12 parties de .soufre; on main¬ 
tient dix minutes environ au rouge vif et on épuise complètement par l’eau 
froide le produit de la fusion refroidi ; le sulfopalladite reste comme résidu du 
traitement. 


PROPRIÉTÉS. 

11 se présente sous forme de fines aiguilles cristallines, hexagonales, bril¬ 
lantes, d’un bleu violet quand elles sont humides, d’un gris d’acier après des¬ 
siccation, insolubles dans l’eau froide ou chaude. 

L’analyse donnant les rapjiorts suivants entre les éléments : Pd^K-S*, 
Schneider représente ce corps par la formule Pd’S.PdS^K-S qui, d’après lui, 
rend compte des décompositions qu’il subit sous l’influence de l’acide chlor- 
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liydrique (Voir: Sulfhydrate de sulfure palladeux) (Schneider, Poygend. 
Ann., t. CXLI, p. 519-524). 

On pourrait aussi représenter les rapports Pd^K-S* par la formule : 3PdS.K^S; 
celle-ci, plus simple, rattacherait alors ce composé au sulfure palladeux, et en 
ferait un sulfopalladite. 


SULFOPALLADITE D’ARGENT. 

l>lPS.PdS^.\g2S = 3PdS.Ag2S. 

Lorsqu’on fait réagir sur une molécule de sulfopalladite de potassium deux 
molécules d’azotate d’argent mis en dissolution étendue, il se forme du sulfopal¬ 
ladite d’argent mélangé d’argent métallique qu’on enlève en le dissolvant au 
moyen de l’acide azotique étendu. 

Si l’on emploie une dissolution ammoniacale d’azotate d’argent, on obtient 
le sulfopalladite d’argent seul. 

Celui-ci a pour composition Pd^S.PdS®,Ag®S (ou 3PdS.Ag®S) et correspond 
au sulfopalladite de potassium Pd®S.PdS®,K-S (ou 3PdS.K®S) qui lui a donné 
naissance. Il se présente sous forme de lamelles hexagonales d’un gris métal¬ 
lique, insolubles dans l’eau. Il est d’une stabilité remarquable : l’acide azotique 
ne le dissout pas; l’eau régale bouillante l’attaque à peine. Chauffé dans un 
courant d’hydrogène, il perd du soufre et laisse un mélange d’argent et de 
sous-sulfure Pd*S; par le grillage à haute température il absorbe de l’oxygène 
et se transforme en un mélange do sulfate d’argent et de sulfure palladeux 
(Schneider, Poggend. Ann., t. CXLVIII, p. 625). 


SULFURE SALIN DE PALLADIUM. 

Pd3S‘=PdS3,2 PdS. 

Ce composé prend naissance par suite de l’oxydation incomplète du sulfhy¬ 
drate (Pd®S.PdS^II*S) qui résulte de l’action de l’acide chlorhydrique sur 
la dissolution du sulfopalladite de potassium : Pd®S.PdS*,K*S (Schneider). 
(Voir: Sulfopalladite de potassium.) 

SULFURE PALLADIQUE. 

PdS*. 

SvN. — Bisulfure de palladium. 

PRÉPARATION. 

1» On fond au rouge vif un mélange formé de 1 partie de chloropalladate 
d’ammonium, 12 parties d’hydrate de soude et 12 parties de soufre. Le produit 
refroidi est traité par l’eau qui le dissout presque entièrement ; la dissolution 


PALLADIUM. 


6tant acidulée par l’acide chlorhydrique laisse déposer un précipité brun clair 
lui est un inélanjje de soufre et de bisulfure de palladium : ce précipité est 
séché dans le vide sec et traité par le sulfure de carbone pour enlever le 
soufre. 

2° On fond ensemble au rouge vif 1 partie de sulfure palladeux, 12 parties 
de soude et 12 parties de soufre : la masse refroidie est épuisée par l’alcool 
<iui enlève l’oxyde et le polysulfure alcalins, puis traitée par l’acide chlorhy¬ 
drique étendu : il se dégage de l’hydrogène sulfuré et le sulfure palladique se 
dépose. 


PROPRIÉTÉS. 

Poudre cristalline brun noirâtre, ayant conservé la forme du sulfure double 
primitif, inaltérable à l’air. Chauffé dans un courant d’acide carbonique, il se 
décompose en soufre et sulfure palladeux au rouge sombre, puis plus haut en 
sous-sulfure qui peut lui-même perdre la plus grande partie du soufre qu’il 
renferme. 

L’acide azotique ne l’oxyde que partiellement en laissant du sulfure palla¬ 
deux inattaqué ; l’eau régale le dissout facilement sans dépôt de soufre. 


Calculé. Schneider (nioyeime). 

Pd. 106^"^,35 61,40 

2S... . 64,00 37,65 38,15 

PdS». 170,00 100,00 99,55 


(Schneider, Poggend. Ann., t. CXLI, p. 519.) 


SULFOPALLADATES. 


Le sulfure palladique, comme le sulfure palladeux, est un sulfure acide, 
susceptible de s’unir aux sulfures alcalins et aux sulfures d’argent pour former 
des sulfures doubles ou sulfopalladates. Leur constitution, comme celle des 
sulfopalladites, est encore mal connue. 

SULFOPALLADATE DE POTASSIUM. 

PdS».2K*S. 

Si l’on chauffe le sulfopalladile de potassium dans un courant d’hydro¬ 
gène, il perd d’abord de l’acide sulfhydrique, puis du soufre, et ensuite il se 
décompose en donnant un sulfosel PclS*.2K*S soluble dans l’eau, et du pal¬ 
ladium métallique; le dédoublement peut se représenter ainsi: 

2(Pd»S.PdS3,K=S) -f8 H = 4H»S -f PdS».2 K*S -|- 5Pd. 


ENCYCI.OF. 
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Ce sulfosel existe dans la dissolution que l’on obtient lorsqu’on traite la 
matière ainsi chauffée par de l’eau pour en séparer le palladium métallique; 
mais il n’a pas été obtenu à l’état solide. L’analyse de la dissolution conduit 
aux rapports PdK*S*, ce qui, par analogie avec les formules du sulfopalladate 
de sodium PdSLK^S, et du sulfopalladate d’argent PdS'LAg^S, semble démontrer 
Pe.vistence d’un sulfopalladate de potassium analogue aux deux précédents, mais 
plus basique ; PdS‘K‘= PdS‘L!2K-S (Schneider, Pogijend. Ann., t. CXLI- 
p. 519-524). 


SULFOPALLADATE DE SODIUM. 

PdSLNa^S. 

PRÉPARATION. 

On le prépare comme le sulfopalladate de potassium (Pd®S.PdS®,K®S), mais 
en employant, pour la même quantité de sel de palladoammonium ou de sulfure 
palladeux, moitié moins de soufre et de soude. On reprend par de l’eau la masse 
fondue et refroidie : le sulfosel se dissout en même temps que du monosul¬ 
fure de sodium. Par des affusions successives d’alcool, on sépare le polysulfure 
alcalin qui reste dissous, du monosulfure et du sulfosel qui se précipitent simul¬ 
tanément. Ce mélange est essoré dans du papier buvard et desséché dans une 
atmosphère d’hydrogène. 


PROPRIÉTÉS. 

Le mélange de ces deux corps, monosulfure et sulfosel, dont la séparation 
n’a pu être effectuée par aucun dissolvant, est cristallin, brun rougeâtre, soluble 
dans l’eau, insoluble dans l’alcool. La solution aqueuse s’oxyde à l’air : il se 
forme du sulfate de sodium et il se dépose du sulfure palladeux; l’acide 
chlorhydrique étendu en précipite du bisulfure de palladium. Les analyses, 
abstraction faite de 74,56 pour 100 de monosulfure de sodium que l’on y dose 
par une détermination analytique indirecte (qui sera indiquée plus loin à 
propos de la formation du sulfopalladate d’argent), conduisent à la formule 
PdSLNa‘'’S. Ce sulfosel ne correspond donc pas au sulfosel de potassium 
(Schneider, Poggend. Ann., t. CXLI, p. 519). 


SULFOPALLADATE D’ARGENT. 

PdSLAg^S. 

On introduit dans une dissolution alcoolique d’azotate d’argent le sulfopalla¬ 
date de sodium pulvérisé; celui-ci se transforme en une poudre cristalline d’un 
brun noir ; on étend la liqueur avec de l’eau, on recueille les cristaux, on les 
fait digérer avec une solution étendue d’azotate d’argent et on les sèche à 100". 



PALLADIUM. 
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Il a pour composition Ag^S.PdS^ et correspond au sullbpalladate de sodium. 
C’est en formant ce sel par double décomposition qu’on parvient à analyser 
indirectement le mélange de monosulfure de sodium et de sulfopalladate de 
sodium dont nous avons parlé plus haut (Schneider, Poggend. Ann., t. CXLI, 
p. 524). 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE SÉLÉNIUM. 


La combinaison du palladium avec le sélénium s’effectue à chaud et, comme 
celle du palladium avec le soufre, est accompagnée d’un dégagement de chaleur 
et de lumière. Le corps ainsi obtenu est blanc et brillant comme de l’argent, 
^igre, difficile à limer et à travailler; sa cassure est lamelleuse. 11 est infusible 
•l’après Berzelius; d’après Zinken, au contraire, il serait très fusible et très 
apte à recevoir les empreintes. Le grillage, la coupellation, et même l’oxyda¬ 
tion au chalumeau oxyhydrique sont impuissants à enlever complètement le 
sélénium au séléniure de palladium (Berzelius) (Zinken, Ann. Chim. et Phys. [2], 
t- XLIV, p. 206). 

Le palladium semble, en effet, posséder pour le sélénium une affinité toute 
particulière, et supérieure à celle des autres métaux précieux. Ainsi, à la Mon¬ 
naie de Francfort où l’on affine annuellement 250 000 kilogrammes environ 
•l’argent, ôn arrive à obtenir un régule de palladium qui entraîne avec lui tout 
le sélénium provenant tant du minerai que de l’acide sulfurique employé à 
l’affinage. Ce séléniure est séparé par l’acide azotique de l’excès de palladium, 
et par l’eau régale du platine qui sont entraînés simultanément. Il se présente 
alors sous forme de lamelles denses, grisâtres, brillantes, ressemblant à l’os- 
•niure d’iridium avec lequel il semble être isomorphe (Rœssler, Liebig’s Ann., 
t. CLXXX, p. 240). 

Récemment F. Rœssler a cherché à fixer la formule de ces séléniures. 

En chauffant sous une couche de borax, à la température fournie par un 
fourneau à coke, un mélange de 5 grammes de sélénium et de 10 grammes de 
•chlorure de palladoammonium, on obtient un culot métallique; celui-ci est 
dur, cassant, possède la fusibilité de l’argent et se dissout dans l’eau régale 
concentrée et bouillante. 

L’auteur lui assigne la formule PdSe. 

En employant les proportions de 2 grammes de sélénium pour 60 grammes 
de chlorure de palladoammonium, et en opérant comme dans le cas précédent, 
on obtient un culot métallique de palladium, qui tient en suspension une 
combinaison séléniée. Traité par l’acide azotique froid et concentré, ce culot se 
dissout partiellement, et il reste des corpuscules irréguliers dont la compo¬ 
sition n’est pas constante; on les pulvérise et on les traite à plusieurs reprises 
par l’acide azotique concentré et froid ; ils abandonnent encore du palladium 
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et laissent une combinaison séléniée insoluble de formule Pd‘S (F. Rœssler, 
Zeit. fur anorg. Chem., t. IX, p. 31 (p. 56)). 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE PHOSPHORE. 


1. Le palladium se combine directement et à température peu élevée au 
phosphore, en donnant une combinaison facilement fusible (Berzelius). 

2. L’hydrogène phosphoré donne lieu, dans les dissolutions des sels palla- 
deux, à un dépôt renfermant une combinaison de palladium et de phosphore 
(Büttger). 

Les phosphures de palladium n’ont pas été davantage étudiés. 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L’ARSENIC. 


Le palladium se combine à l’arsenic sous l’influence d’une légère élévation 
de température avec dégagement de chaleur et de lumière ; le corps ainsi 
obtenu est fusible et cassant (Chénevix). 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L’ANTIMOINE. 


(Voir Alliages, p. 31.) 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE CARBONE. 


Le palladium chauffé au rouge blanc dans une cornue garnie de noir de 
fumée devient cassant sous le marteau (Bréant). 

Celte ancienne observation ne permet pas d’admettre que le palladium se 
combine au carbone, tandis que les expériences de Wôhler, de Th. Wilm, de 
Boussingault, de Moissan démontrent le contraire. 

Le palladium, sous forme d’éponge ou de lame, maintenu dans la flamme 
d’une lampe à alcool, se gonfle considérablement et se recouvre d’un amas marne- 
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•onné de carbone. Ce phénoinéne est dû à la décomposition qu’éprouvent les 
hydrocarbures résultant de la combustion de la flamme sous l’influence du 
palladium; ce métal absorbe puis abandonne indéfiniment, par.une sorte d’ac¬ 
tion continue, l’hydrogène qui résulte de leur décomposition et qui brûle sous 
forme d’eau, tandis que le carbone se dépose petit à petit. Il en est de même 
si l’on chauffe le palladium dans un courant d’éthylène (Berzelius ; Wôbler : 
f^iebig’s Ann., t. CLXXXIV, p. 128). 

L’action est plus nette si l’on opère avec le gaz d’éclairage; le carbone ainsi 
obtenu brûle difficilement, il est vrai, mais sans résidu ; et le métal chauffé 
dans l’hydrogène, puis refroidi dans un courant d’acide carbonique ou d’azo.te, 
l'eprend son poids primitif qui avait subi une augmentation insignifiante. On 
pout même installer l’expérience d’une façon continue en chauffant le métal 
dans une série de courants gazeux, d’abord de gaz d’éclairage, puis d’oxygène, 
onfin d’hydrogène, et laissant refroidir dans un gaz inerte ; le palladium a 
•■opris son volume et son poids primitifs (Th. Wilm, Dent. chem. Gesell.,i. XIV, 
P- 874 ; Société chimique russe, 10/22 septembre 1881). 

Si, dans ces expériences, les gaz employés n’ont pas été soigneusement privés 
de soufre, de phosphore et d’arsenic, le métal reste cassant. 

Moissan a repris ces expériences sous une autre forme, et a montré qu’à 
des températures oû le carbone se combine à certains métaux pour former 
des carbures, ce corps reste sans action sur le palladium. 

On introduit du palladium pulvérisé (et au besoin mélangé avec du charbon 
de sucre) dans un petit creuset de charbon muni de son couvercle ; le tout est 
disposé dans un autre creuset de même substance rempli de charbon de sucre 
pulvérisé. On chauffe dans le four électrique pendant dix minutes avec un 
courant de 300 ampères et de 50 volts. Après refroidis.sement, le métal est réuni 
en un seul culot qui n’a pas changé sensiblement de poids et qui a gardé toute 
sa malléabilité. 

Ce culot est attaqué par l’acide azotique concentré (D = 1,35) ; le palladium 
s’y dissout sans dégagement d’acide carbonique, et il reste un résidu noir, 
brillant, cristallin, qui est du graphite foisonnant, entièrement transformable 
en acide graphitique; le poids du graphite inclus représentait de 1,20 à 
1,31 pour 100 du poids du culot. 

La limaille de ce culot métallique carburé, chauffée de nouveau en présence 
du carbone, avec un courant de 950 ampères et de 50 volts, dissout un peu 
plus de carbone, de 2,32 à 2,45 pour 100, mais ne s’y combine pas. Le palla¬ 
dium, comme le platine, l’iridium et le rhodium, dissout donc du carbone à la 
température du four électrique, mais il l’abandonne avant sa solidification, sans 
former de combinaison analogue aux carbures métalliques (Moissan, Compt. 
rend. Acad, des Sciences, t. CXXIIl, p. 16; Bull. Soc. chim. [3], t. XV, 
p. 1292). 
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COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE SILICIUM. 


Beizelius, en chauffant du palladium au milieu de charbon pulvérisé placé 
dans un creuset de silice, avait remarqué que le métal fondu renfermait du 
silicium. Il admettait que la siliciuration s’accomplissait en deux phases : 
d’abord, le carbone s’unissait au métal, puis il réduisait la silice du creuset, 
et le silicium prenait sa place dans la combinaison. Boussingault a vérilié le fait 
en chauffant au rouge blanc des lames de palladium dans un creuset de por¬ 
celaine au milieu d’une brasque formée de charbon de sucre et de silice : le 
métal augmente de 3,43 pour 100 de son poids, devient cristallin et cassant, et 
renferme du silicium, mais pas de carbone. 

Mais Boussingault donne de ce phénomène une autre explication, car, en 
répétant l’expérience avec du palladium et du charbon de sucre seulement, 
le métal conserve toutes ses propriétés physiques et ne subit qu’une augmen¬ 
tation de poids insignilianle. Pour lui, c’est le carbone qui exerce sur la silice 
une action réductrice, et le silicium qui en résulte se combine directement au 
palladium. Si, dans la première opération, c’est-à-dire lorsqu’on chaufl'e le 
palladium avec un mélange de silice et de charbon, le mélange refroidi dans 
un gaz inerte ne renferme pas dans sa masse de silicium libre, c’est que ce 
métalloïde est entraîné par les gaz, parmi lesquels domine l’oxyde de carbone; 
on parvient en effet à saisir et arrêter ce silicium en maintenant au-dessus 
de la brasque d’où il émane une lame de platine qui le retient à l’état de 
siliciure de platine (Boussingault, Ann. CItim. et Phys. [5], t. VIII, p. 145- 
176; t. XV, p. 1)8; Bull. Soc. chirn. [2], t. XXVI, p. 265). 

Les expériences de Moissan, rapportées plus haut, mettent hors de doute 
l’action réductrice du carbone sur la silice et confirment pleinement l’hypo¬ 
thèse de Boussingault (Moissan, Le Four électrique, p. 353). 


COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE CYANOGÈNE. 

CYANURE PALLADEUX. 

Pd(GAz)L 

PRÉPARATION. 

On précipite un sel palladeux, le chlorure ou un chlorure double de pré¬ 
férence, dont la dissolution doit être neutre, par le cyanure de mercure. On 
pourrait employer le cyanure de potassium, mais il faut prendre garde que le 
moindre excès de ce sel dissoudrait le cyanure palladeux précipité. On lave le 
précipité et on le dessèche à 100” (Wollaston). 


PROPRIÉTÉS. 


Précipité gélatineux, blanc jaunâtre lorsque la précipitation s’eireclue en 
solution concentrée, blanc si la liqueur est étendue; il est insoluble dans 
l’rau. L’acide cyanbydrique concentré le dissout et l’abandonne par évapora- 
lion; les cyanures alcalins le dissolvent en donnant un cyanure double ou 
palladocyanure ; l’ammoniaque le dissout en le décomposant et en donnant 
naissance à un cyanure de palladoammonium; il est insoluble dans un excès de 
cyanure de mercure. Calciné à l’abri de l’air, il dégage du cyanogène et laisse 
du palladium métallique ; le grillage le décompose et le résidu est constitué 
par un mélange de palladium et d’oxyde palladeux ou de palladium métallique, 
suivant les conditions de température. C’est le seul cyanure métallique dont 
le métal ne puisse être déplacé par l’oxyde mercurique. Son insolubilité et sa 
stabilité en font un excellent procédé de séparation du palladium d’avec les 
autres métaux du platine (Wollaston, loc. cit.-, Berzelius, Poggend. Ann., 
t. XIII, p. 454; Fehling, Ann. der Chem, und Phurm., t. XXXIX, p. HO; 
Rammelsberg, Poggend. Ann., t. XLII, p. 137). 

Les palladocyanures sont isomorphes avec les platinocyanures correspon¬ 
dants. 


PALLADOCYANURE DE POTASSIUM. 

j Pd(CAz)L2(KCAz),3H*0. 

I Pd(CAz)2.2(KCAz),HS0. 

Préparation. — On le prépare en dissolvant dans une solution concentrée de 
cyanure de potassium le cyanure palladeux, l’oxyde palladeux hydraté, ou le 
chloropalladite d’ammonium, ou bien encore le chlorure de palladoammonium, 
ou même la mousse de palladium (il se dégage, dans ce dernier cas, de l’hydro¬ 
gène et la liqueur renferme de l’hydrate de potasse). L’évaporation de ces dis¬ 
solutions donne le sel double. 

Propriétés. — Il cristallise tantôt avec trois molécules d’eau, tantôt avec une 
seule. Il se présente alors: dans le premier cas, sous forme de prismes incolores, 
efflorescents, transparents, isolés ou réunis en trémies, appartenant au système 
monoclinique; dans le second cas, sous forme de lamelles nacrées, blanches, 
eftiorescentes. La production de ces deux variétés a lieu, sans doute, suivant la 
température à laquelle la cristallisation s’effectue. 

Par l’action du chlore, des acides, et même par l’exposition prolongée à 
l’air, il laisse déposer du cyanure palladeux; l’hydrogène sulfurée! les sulfures 
solubles le transtorment en sulfure palladeux; les solutions d’argent, de 
cuivre, de plomb donnent par double décomposition des précipités qui sont des 
palladocyanures; le zinc et les autres métaux électro-positifs en séparent le 
palladium métallique (Uœssler, Zeit. fürCliem., nouv. série, t. II, p- 175). 

(Vidau, Journ. Pharm. et Chim. [4], t. XXII, p. 325.) 
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Détermination cristallographique : 


Cristaux clinorhombiques : 

a:b:c :: i,95 : i : 2,385. 

P = 73» 0' 


^_Calculé^ Meaiiri<s. 

mm (llO) (lîO) 56" 24' - 56» 21' 

mA* (no) (lOO) Fond. — ♦118» 12' 

mp (no) (OOl) Fond. — ♦ 97» 57' 

(011) (OFl) 48» 0 ' — , 

e*p (on) (001) Fond. — *114» O' 

pA‘ (OOl) (lOO) 107» 0' — 107» 3' 


(Rammelsberg, Poggend. Ann., t. XLII, p. 137.) (>) 


PALLADOCYANURE D’AMMONIUM. 

On n’a pu, jusqu’à présent, l’obtenir cristallisé, à cause de son instabilité, 
'l’outes les circonstances dans lesquelles il se forme donnent naissance finale¬ 
ment à du cyanure de palladoammonium. 


PALLADOCYANURE DE SODIUM 

f Pd(CAz)=.2(NaCAz),3IRO. 

( Pd(CAz)».2(NaC.Az),H30. 

On le prépare comme le sel de potassium correspondant. Comme lui, il 
cristallise, tantôt avec 3H*'0, tantôt avec H®0 seulement, et appartient dans ce 
dernier cas au système monoclinique ; ces deux sortes de cristaux sont inco¬ 
lores, non efflorescents (Rœssler, loc. cit.). 

PALLADOCYANURE DE BARYUM. 

Pd(CAz)*.BaC«Az2,4H^O. 

Préparation. — Ce sel s’obtient : 1» en fai-sant digérer, à chaud, le palla- 
docyanure de cuivre obtenu par double décomposition et bien lavé, avec de 
l’hydrate de baryte Jusqu’à ce que tout l’oxyde de cuivre se soit séparé. La 


(1) Ces angles sont ceux que forment les faces entre elles; dans quelques notations on 
emploie les angles de normales ; il suffirait alors de remplacer par leurs suppléments les angles 
ci-dessus énoncés. 

Cette observation s’applique à toutes les déterminations cristallographiques qui figurent 
dans cet ouvrage et qui ont été toutes transformées dans le même système. (E. L.) 
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liqueur filtrée est débarrassée de l’excès de baryte par un courant d’acide car¬ 
bonique, filtrée de nouveau et évaporée (Rœssler, loc. cit.) ; 

2° En faisant réagir l’acide cyanhydrique sur un mélange renfermant molé¬ 
cules égales de carbonate de baryum et de cyanure de palladium, tous deux mis 
on suspension dans l’eau (Weselsky, Deut. chem. GeselL, t. I, p. 588). 

Propriétés. — Cristaux incolores, volumineux, inaltérables à l’air; de 
tous les palladocyanures c’est celui qui cristallise le mieux. 

Détermination cristallographique : 

Cristaux clinorhombiques : 

a: b: c : : 0,86,34 : l ; 0,4858. 

P = 76“ 22'. 

(Keferstein, Poggend. Ann., t. XCIX, p. 282.) 


PALLADOCYANURE DE CALCIUM. 

Pd(CAz)*.CaC*Az=,4H20. 

On le prépare en chauffant le cyanure de palladium avec de l’acide 
cyanhydrique et de la chaux jusqu’à ce que l’excès de cyanure de calcium se soit 
décomposé. 

Cristaux blancs, groupés en faisceaux (Rœssler, loc. cit.). 


PALLADOCYANURE DE MAGNÉSIUM. 

Pd(CAz)^MgC5Az*,4H»0. 

On le prépare comme le sel précédent. 

Aiguilles soyeuses, incolores. Il est isomorphe avec le platinocyanure corres¬ 
pondant; aussi peut-il cristalliser simultanément avec lui d’une dissolution 
remfermant les deux sels. Dans certaines conditions, les deux sels doubles se 
combinent et donnent des cristaux incolores ayant pour formule : 

[Pl(CAz)*.MgGSAz»] -f [Pd(CAz)*.MgC2Az»]. -t- U H»0. 

(Rœssler, loc. cit.) 

En raison de l’isomorphisme des deux cyanures, ces cristaux pourraient bien 
n’élre qu’un mélange et non une combinaison. 
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AQIDE PALLADOCYANHYDRIQUE. 

Les essais tentés en vue d’obtenir cet acide n’ont pas abouti ; la décompo¬ 
sition du palladocyanure de plomb par l’acide sulfhydrique, celle du pallado- 
cyanure d’argent par l’acide chlorhydrique, celle du palladocyanure de baryum 
par l’acide sulfurique, donnent respectivement du sulfure de plomb et du sulfure 
de palladium, du chlorure d’argent et du cyanure de palladium, du sulfate de 
baryum et du cyanure de palladium. ^ 

ACIDE PALLAOOPERCYANHYDRIQUE. 

On n’a pas pu obtenir non plus cet acide, ni même ses sels. Lorsqu’on 
fait passer un courant de chlore dans la dissolution du palladocyanure de potas¬ 
sium, la liqueur s’échaufle en se colorant en brun, puis elle se prend par le 
refroidissement en une masse de cyanure palladeux, tandis que les eaux 
mères renferment le palladocyanure primitif. On peut exprimer la réaction 
par ces deux équations : 

3IPd(CAz)^2(KCAz)]-|-2CI“ = l'dCI^2KCI+!2|Pd(CAz)‘.2(KCAz)]. 

[Pd(CAz)‘.2(KCAz)] -f- PdCP.2KCl = Pd(CAz)*.2(KCAz) + Pd(CAz)* -f 2KC1 + Cl*. 

(Rœssler, loc. cit.) 


SÜLFOCYANATE DE PALLADIUM. 

Le sulfocyanate palladeux, Pd(CAzS)*, prendrait naissance, d’après Kern 
(Chem. News, t. XXXII, p. 242), lorsqu’on mélange la solution d’azotate ou de 
chlorure palladeux avec le sulfocyanate de potassium ou d’ammonium. 

On a obtenu le sulfocyanate double de potassium et de palladium cristallisé 
(Croft, Chem. News, t. XVI, p. 53). Il constitue de gros cristaux rouge rubis, 
anhydres, solubles dans l’eau et dans l’alcool. La chaleur les fait fondre en 
les décomposant. L’acide azotique les décompose en donnant une combinaison 
de palladium qui est incolore et qui ne renferme pas de soufre, mais qui n’a 
pas été davantage étudiée. 


l'ALLADlL’M. 


DÉRIVÉS AMMONIÉS DU PALLADIUM. 


Lorsqu’on fait réagir l’ammoniaque sur les sels de palladium, il se forme, 
suivant les conditions de l’expérience, une ou plusieurs combinaisons dans 
Itïsquelles le palladium se substitue en partie à l’hydrogène de l’ammonium : 
dans ces combinaisons, les propriétés ordinaires propres aux deux éléments 
ont disparu et ne se manifestent à nouveau que par suite de la destruction de 
la molécule elle-même. 

Le premier composé de cette espèce a été découvert par Vauquelin en 1814. 
L étude en a été reprise et développée par Fehling et par Fischer. Elle a été 
complétée et systématisée par H. Müller, qui a démontré la fonction basique de 
ces sortes de combinaisons, et qui leur adonné le nom de palladaminesetde pal- 
ladodiamines par analogie avec les platinamines et les platinodiamines.Ona fait 
voir ensuite que les amines, les phosphines, les arsines, qui sont des bases ana¬ 
logues à l’ammoniaque, se comportaient de la même façon qu’elle vis-à-vis 
du palladium, pour donner des combinaisons entièrement comparables (H. 
Müller, Garey-Lea, Cahours et Gai). 

La manière la plus simple de concevoir la constitution de ces dérivés, con¬ 
siste à les assimiler aux composés correspondants du platine appelés bases de 
Reiset, théorie qui a été proposée pour eux par Reiset, complétée par Blomstrand 
et développée ensuite par Clève. 

I. —Les dérivés ammoniés du palladium sont de deux espèces ; 1“ les dérivés 
du palladoammonium; 2° les dérivés du palladodiammonium. Les premiers ren¬ 
ferment deux atomes d’azote ; les seconds, pour la même quantité de palladium 
et de chlore que celle qui existe dans les premiers, renferment quatre atomes 
d’azote. Tous deux se rattachent au type PdX® ; ils dérivent du palladium diva¬ 
lent et de l’azote pentavalent. 

1° Supposons que deux ammoniums AzH* soudés ensemble perdent chacun 
un atome d’hydrogène et, par suite, deux valences ; ces deux atomes d’hydro¬ 
gène pourront être remplacés par un atome de palladium divalent; on aura 
ainsi le palladoammonium radical, analogue à l’ammonium dont la formule 
serait doublée. Ce radical possédera encore les deux valences primitivement 
libres des deux ammoniums monovalents primitifs: il sera divalent, et pourra 
former un chlorure du type MGP, un oxyde du type MO, des sels, etc. : 


Pd 


/ AzH3- 
\ AzH^— 


Palladoammonium. 


/ AzH^- 
^ AzH^ - 


OH 

OH. 


Hydrate d'oxyde de 
palladoammonium. 


2“ Supposons que dans le palladoammonium les deux valences restées libres 
soient saturées non plus par deux éléments monovalents, mais par deux autres 
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ammoniums ayant perdu chacun un atome d’hydrogène, nous aurons un nou¬ 
veau radical ; le palladodiammonium , qui, lui aussi, sera divalent et pourra 
former un chlorure, un o.vyde, des sels, etc., comme le palladoammonium : 

P, / AzH3 - AzH3— / AzlP — AzH3 — Cl 

\ AzH* - ^zH3— \ AzH 3 — Az H-^ - Cl. 

Ptilludodjammonium. Chlorure de pallarlndiammuniuin. 


II. — Les amines, qui résultent de la substitution d’un radical alcoolique à 
l’hydrogène de l’ammoniaque, se comportent de la même façon vis-à-vis du 
palladium : 


C^H’Az - Cl 
C^H’Az — Cl. 


Chlorure de pallado- 
éthylainmoniuni. 


C«H’Az — Cl 
C6H'Az — Cl. 


P / C^H’Az — AzH» — Cl 
\ C^H ’Az — A zH3 —Cl. 

Chlorure de palladoammonium- 
dthylainmoiiium. 


/ C^H’Az-CWAz -Cl. 
‘^“\C*H7Az-C^H’Az-Cl. 

Chlorure de p^aîlado-diélhyl- 


11 en est de même pour les diamines. Tel est le chlorure palladoéthylène- 
diammonique : 


[Pd(C*H*)Az*H*)®]Cl*. 


Tels sont les dérivés ammoniés les plus connus du palladium. On voit qu’ils 
sont loin d’être aussi nombreux que ceux delà série du platine. On a toutefois 
préparé un sel, le trichlorosulfite de palladotriammonium [Pd(CFSO^)AzH*)^] 
analogue à l’un des sels que Birnbaum a décrits pour le platine. 

III. — IV. — Les phosphines et les arsines se comportent comme lesamines, 
leurs analogues : 


Pd 


/Ph(C2H“F-CI 
\ PhfC^H^F —CI. 


Chlorure de pallado- 
triéthylphoephonium. 


Pd 


/ As(C=H»)3 —Cl 
\ As(C*H'')’ - Cl. 


Chlorure de pallado- 


triéthylaraium. 


V. - A la suite de ces combinaisons dérivant du chlorure palladeux, c’est- 
à-dire du palladium divalent, viennent s’en ranger d’autres qui dérivent du 
chlorure palladique, c’est-à-dire du palladium tétravalent. Tels sont les com¬ 
posés palladipyridiques : 

[Pd(C5H5Az)5]Cl*. |Pd(C°HSA z )»]CPBr^ 

Chlorure de Chlorobromure de 

polladipyridinium. palladipyridiniuiu. 


La constitution de ces bases rapproche le palladium du platine : elles sont, 
en effet, les analogues des bases de Reiset ; la palladamine correspondant à la 
deuxième base de Reiset, et la palladodiamine à la première. On ne connaît 
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pas encore, dans l’histoire chimique du palladium, de composés correspondant 
soit aux hases de Gerhardt, soit aux sels de Blomstrand, de Clève, de Ræwsky, etc. 

On ne connaît pas non plus de dérivés correspondant soit aux bases de 
Oros, soit aux dérivés ammoniés de l’iridium de Palmaër, soit aux dérivés 
ammoniés du rhodium de Jôrgensen, dans lesquels une partie soit du chlore, 
soit du radical qui achève la saturation, fait partie intégrante de la molécule 
ammoniacale complexe ; dans les dérivés ammoniés du palladium, tout le 
chlore peut faire double décomposition avec les sels d’argent, le radical am- 
monié restant combiné au radical de l’acide du sel d’argent ; c’est ce qui 
différencie le palladium de l’iridium et du rhodium. 

Le palladoammonium, le palladodiammonium, pas plus que les radicaux 
palladométhylammonium, palladophénylammonium, etc., ne sont connus à 
l’état de radicaux isolés. 

Les travaux de H. Müller auxquels nous renvoyons dans le cours de cet 
ouvrage se trouvent : Ann. der Chem, und Pharm., t. LXXXVI, p. 341-368; 
•fourn. für prackt. Chem. [1], t. LIX, p. 29-51 ; Chim. et Phys. [3], 
t- XL, p. 321-327 ; Inaugural dissertation, Gôttingen (1853). 

VI. — Enfin les sulfines ou éthers sulfhydriques neutres, donnent aussi les 
dérivés comparables aux précédents dans lesquels l’éther sulfhydrique rem¬ 
place l’ammoniaque : 

Pd[(CH^)^SpGP. PdL(C*H»)«S]2Br^ 

Chlorure de Bromure de 

lialladoniethylsullinc. luIUdoliulylsulfme. 


I. — COMBINAISONS DÉRIVÉES DE L’AMMONIUM. 


A. — DÉRIVÉS DU PALLADOAMMONIUM. 

On prépare les dérivés du palladoammonium : 1“ directement en saturant 
l’hydrate de la base par un acide; 2° par double décomposition, par exemple 
entre le chlorure et un sel d’argent, ou entre le sulfate et un sel de 
baryum ; 3° en décomposant partiellement les sels de palladodiammonium qui 
abandonnent facilement deux molécules d’ammoniaque. 

L’action de l’ammoniaque en excès sur un sel palladeux donne toujours un 
sel de palladodiammonium, et, en additionnant celui-ci du même acide que 
celui qui entre dans sa constitution, il se forme un sel de palladoammonium 
qui se précipite; mais ce mode de préparation ne convient qu’au chlorure, 
au bromure et à l’iodure qui sont insolubles; les autres sels étant solubles 
resteraient dans la liqueur avec le sel ammoniacal formé. Si l’on ne mettait 
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pas en présence du sel palladeux un excès d’ammoniaque, il se formerait des 
mélanges, et entre autres une combinaison du sel de palladodiammonium avec 
le sel palladeux, combinaisons qui ont été prises à tort pour des isomères du 
sel de palladoammonium; c’est ainsi que le sel vert de Maguus est au chlorure 
de la première base de Reiset, ce que le chlorure rouge de palladamine de 
Vauquelin est au chlorure jaune de palladamine de Fischer. 

Les sels de palladoammonium possèdent des propriétés physiques très diffé¬ 
rentes les unes des autres quant à la couleur et à la solubilité dans l’eau. Ils 
sont assez stables; les acides ne les décomposent qu’à la longue; l’ammoniaque 
les transforme en sels de palladodiammonium. 


FLUORURE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)5]FU. 

PRÉPARATION. 

On délaye dans l’eau le chlorure de palladoammonium et on le traite par une 
dissolution concentrée de fluorure d’argent. La liqueur surnageante renferme le 
fluorure de palladoammonium; on la sépare du précipité constitué par le 
chlorure d’argent et par le reste du chlorure de palladoammonium qui doit être 
employé en e.xcès. 


PROPRIÉTÉS. 

On n’a pas isolé ce sel. Si l’on abandonne sa dissolution à l’évaporation spon¬ 
tanée, elle donne des cristaux de fluorure de palladodiammonium; si on la 
chauffe, elle se trouble subitement vers 60“-70”, dégage de l’ammoniaque et 
laisse déposer un corps brunâtre renfermant du fluor. La dissolution surna¬ 
geante ronge le verre; l’acide chlorhydrique la décompose et donne lieu à un 
précipité de chlorure de palladoammonium (H. Müller). 


CHLORURE DE PALLADOAMMONIUM. 

|Pd(AzH3)*JCP. 

On a envisagé comme représentant deux modifications isomériques du chlo¬ 
rure de palladoammonium, et décrit comme telles, deux composés qui prennent 
naissance dans des conditions à peu près identiques et qui possèdent la 
même formule empirique. L’un est rouge : il a été découvert par Vauquelin 
{Ann. Chim,. et Phy.s. [1], t. LXXXVIII, p. 184) qui l’obtint sous la forme 
d’un précipité couleur de chair en mélangeant une dissolution moyennement 
concentrée de chlorure palladeux avec de l’ammoniaque entrés léger excès; 
l’autre est jaune : il a été obtenu par Fischer (Poggend. Ann., t. LXXI, p. 431) 
en dissolvant la combinaison rouge dans l’ammoniaque, et en acidulant ensuite 
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fortement par l’acide chlorhydrique celte dissolution d’où la combinaison jaune 
se précipite. Enfin, Fehling {Ann. der Chem, und Pharm., t. XXXIX, p. HO) 
^ montré que la combinaison rouge, chauffée à 100", se transforme en une 
substance jaune identique avec le corps obtenu par Fischer. 

En réalité ce sont des composés fort dissemblables, et la transformation de 
la modification rouge en la modification jaune n'est qu’une transformation 
isomérique apparente. En effet, toutes les fois que le chlorure palladeux est 
traité par une quantité d’ammoniaque insuffisante pour précipiter tout le pal¬ 
ladium et redissoudre complètement le précipité primitivement formé, le corps 
fini se dépose est constitué par une combinaison du chlorure de palladodiam- 
•uonium avec le chlorure palladeux. Si, au contraire, on emploie un grand excès 
d’ammoniaque, c’est le chlorure de palladodiammonium qui prend naissance 
®t reste dissous ; ensuite, quand on acidulé la dissolution par un excès d’acide 
chlorhydrique, ce chlorure est décomposé ; il se forme du chlorure d’ammonium 
et du chlorure de palladoammonium qui, étant insoluble, se précipite : 

Pd(AzH3)‘CF + !2HC1= “2.\zH*Cl + PdfAzH^j^Cls. 

De plus, les sels de palladodiammonium chauffés avec uu sel palladeux se 
transforment en sels de palladoammonium : 

Pd(AzH^)‘Cl* + PdCP=2[Pd(AzH^)2CP]. 

Ces considérations expliquent comment la modification jaune, ou véritable 
chlorure de palladoammonium Pd(AzH®)®GP, a pu prendre naissance aux dépens 
de la modification rouge qui est une combinaison de chlorure de palladodiammo¬ 
nium et de chlorure palladeux (Pd(AzH^)*CF-j-PdCF) soit par le procédé de 
Fischer, c’est-à-dire en précipitant par un acide la combinaison rouge dissoute 
dans l’ammoniaque et par conséquent transformée en chlorure de pallado¬ 
diammonium, soit par le procédé de Fehling, c’est-à-dire en chauffant à 100" 
cette combinaison rouge, ce qui revient à chauffer un sel de palladodiam- 
inonium avec un sel palladeux. 

Le bromure et l’iodure de palladoammonium et ceux de palladodiammonium 
présentent dans leur préparation des particularités semblables à celles qu’offrent 
les chlorures de palladoammonium et de palladodiammonium, particularités que 
l’on attribuait également à tort à l’isomérie, mais que l’on explique aujourd’hui 
par des raisons analogues à celles qui viennent d’être exposées. 

Le chlorure de palladoammonium existe anhydre et hydraté : le premier est 
celui que l’on obtient toujours lorsqu’on verse un excès d’acide chlorhydrique 
dans la dissolution du chlorure palladeux traitée à l’ébullition par un grand 
excès d’ammoniaque; le second ne se forme que quand la dissolution au 
sein de laquelle il peut prendre naissance réalise des conditions particulières 
de composition. 
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1. CHLORURE DE PALLADOAIYIMONIUM ANHYDRE. 

[Pd(AzH3)«]Cl*. 

Syn. -- Chlorure jaune de palladamine. 

PHÉPARATION. 

1“ La dissolution aqueuse de chlorure palladeux est additionnée d’une quantité 
d’ammoniaque suffisante pour que le précipité rougeâtre primitivement 
formé O) se soit complètement redissous; une légère élévation de température 
favorise la dissolution. On évapore à sec et on lave le résidu à l’eau; mais il 
est préférable de chasser par la chaleur la plus grande partie de l’ammoniaque, 
puis, la liqueur étant refroidie, de l’aciduler par un très léger e.Ycès d’acide 
chlorhydrique. La poudre jaune ainsi obtenue est lavée à l’eau et séchée à 
100°-105°. Il faut éviter, si la quantité d’ammoniaque à saturer est trop considé¬ 
rable, réchauffement de la liqueur, ainsi que l’emploi d’une trop grande quantité 
d’acide chlorhydrique, le chlorure de palladoammonium étant partiellement 
décomposé par l’acide chlorhydrique concentré et chaud. 

On peut substituer au chlorure palladeux un chlorure double soluble, ou 
employer soit les eaux mères de la préparation du chlorure de palladodiammo- 
nium, soit la dissolution de la pseudo-modification rouge de Vauquelin dans 
l’ammoniaque (Fischer, H. Müller, loc. cit.). 

2° Il prend naissance dans la réaction de l’oxalate acide d’ammonium sur 
le chloropalladite d’ammonium, en même temps que le palladooxalate 
d’ammonium, 

Lorsqu’on fait réagir l’oxalate neutre d’ammonium sur le chloropolladite 
d’ammonium, il se précipite uniquement du chlorure de palladoammonium; 
c’est même un mode avantageux de préparation de ce corps (Foir p. 73) : 

PdClL 2AzH*C|s 4- WCAzH*)' =2 AzH'LI+ 2 C20*H* + |Pd(AzH3)=lCl*. 

(Loiseleur, Communication personnelle.) 


PROPRIÉTÉS. 

Le chlorure de palladoammonium est une poudre jaune, cristalline, qui sous 
le microscope paraît formée d’octaèdres brillants dérivés du cube. Sous l’in¬ 
fluence de la chaleur rouge, ce sel laisse dégager d’abord de l’ammoniaque, 
puis du chlorhydrate d’ammoniaque, et laissé un résidu de palladium métal¬ 
lique grisâtre et très poreux (Berzelius). Il ne se dissout que très faiblement 

(I) Ce précipité rougeâtre (modification rouge de Vauquelin) renferme la combinaison 
|Pd(AzH’)‘Cl’ + PdCl’l ; un excès d'ammoniaiiue la transforme en deux molécules de chlorure 
de palladodiammonium 2[Pd(AzH’)‘CPl. 


PALLADIUM. 


Jans l’eau : ce liquide saturé à 16° en renferme 0,200 pour 100 de son poids 
d’après Lampadius, et 0,30-1 pour 100 d’après H. Müller. Une ébullition pro¬ 
longée avec une grande quantité d’eau lui fait subir une légère décomposition, 
il se dégage de l’ammoniaque et ta dissolution renferme du chlorure palladeux 
(H. Müller). 

Le chlore réagit sur le sel mis en suspension dans l’eau et donne, suivant 
les conditions de l’expérience, des produits différents. Si l’on opère à chaud, 
sous l’influence du chlore et de l’ammoniaque qui provient de la destruction 
d’une partie de la molécule, la combinaison [Pd(AzHYCU -j- PdCl*] prend 
d’abord naissance, puis, l’ammoniaque-se détruisant progressivement sous l’in¬ 
fluence du chlore, il se forme successivement du chloropalladite d’ammonium, 
du chlorure palladeux et enfin du chlorure palladique, pendant qu’il se dégage 
des produits chlorés de l’azote (H. Müller); si l’on opère à froid, il se forme ce 
produit que H. Sainte-Claire Deville et Debray considéraient comme un sesqui« 
chlorure de palladium ammoniacal, et qui est en réalité une combinaison du 
chlorure de palladodiammonium avec le chlorure palladeux. L’acide chlorhy¬ 
drique concentré et chaud le dissout (Fischer); l’acide azotique agit de même 
(Fehling); ces dissolutions présentant les mômes caractères que celles du chlo¬ 
rure ou de l’azotate palladeux, il est probable que le sel est décomposé dans 
ces conditions. Il se dissout dans l’eau saturée d’acide sulfureux (Croft) : les pro¬ 
duits qui résultent de cette réaction ne sont pas connus. La potasse en disso¬ 
lution concentrée le dissout sans dégagement d’ammoniaque, en donnant un 
liquide légèrement coloré en jaune. L’ammoniaque froide le dissout en grande 
quantité ; cette dissolution est incolore ; lorsqu’on la sature par les acides, ceux- 
ci précipitent la plus grande partie du chlorure de palladoammonium inaltéré; 
l’acide chlorhydrique seul le précipite en totalité. L’hydrogène sulfuré ou le 
sulfure d’ammonium donnent dans sa dissolution ammoniacale un précipité 
rouge orangé qui se transforme rapidement en sulfure palladeux (Croft, C/im. 
News, XVI, p. 53). 

La solubilité du chlorure de palladoammonium dans l’ammoniaque et son 
insolubilité dans l’acide chlorhydrique, ainsi que lafacilitéde sa préparation, en 
font un moyen précieux d’isoler et de purifier les combinaisons du palladium. 
On doit toutefois noter ce fait peu connu, c’est que le cuivre qui accompagne 
fréquemment le palladium est entraîné en quantité assez notable dans le préci¬ 
pité de chlorure de palladoammonium ; il faut, pour éviter cet inconvénient, 
opérer la précipitation au moyen de l’acide sulfurique; mais alors on obtient 
un rendement bien moindre, une partie du palladium reste dissoute; il est pré¬ 
férable encore de prendre le sulfate de palladoammonium comme intermédiaire 
au lieu du chlorure. 


Calculé. 



Fehling. Berzelius. Lampadius. 


P(1. 106,00 50,30 50,35 50,00 50,27 

2Az. 28,00 13,28 13,12 , , 

OH. 6,00 2,84 3,22 . , 

2 Cl. 70,74 33,58 32,83 , > 


Pd(AzH^)n;i^.., 210,74 100,00 99,52 

ENCYCLOP. CHIH. 7 







98 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.. 

Détermination cristallographique : 

Prismes quadratiques, formés des faces p (001), a* (101) dominantes, 
m (111), fl® (102). 

- = 1,60315. 


pu' (OOl) (lOl) 
o‘a‘ (lOt) (lüï) 
pa* (OOl) (102) 
_a‘a*(lOl) (102) 

Vm Ool) CllO) 
(101) (011) 
ahn (102) (110) 
_a^a^ Cl 02) (012) 


Calcules. Mesurés. 

Fond. *121» 57' 

116» 6' 116» 7' 

141» 17' 141» 16' 

160» 40' 160» 40' 

126» 52' 120» 52' 

106» 16' 106» 16',5 

116» 15' 116» 20' 

127» 30' 127» 29' 


(Dufet, Bull. Soc. française de Minéralogie, t. XVIII, p. 419.) 


II. - CHLORURE DE PALLADOAMIYIONIUM HYDRATÉ. 

[Pd{AzlP)*]Cl«,H’0. 


PUÊPARATION. 

1» On délaye le chlorure de palladoammonium anhydre dans une petite quan¬ 
tité d’alcool, puis on ajoute un excès d’ammoniaque concentrée de façon à le dis¬ 
soudre ; on évapore au bain-marie (90°) pour chasser l’ammoniaque et on laisse 
refroidir; il se dépose tout d’abord un mélange de chlorure de palladoammo¬ 
nium anhydre et de chlorure de palladodiammonium, puis à la longue, par éva¬ 
poration spontanée, du chlorure de palladoammonium hydraté. 

(Baubigny, Ann. der Pkarm. and Chem., Supp., t. IV, p. 253.) 

2» Suivant les conditions dans lesquelles on se place pour faire réagir 
l’oxalate neutre d’ammonium sur le chloropalladite d’ammonium {Voir 
p. 73), on obtient quelquefois le chlorure de palladoammonium hydraté. 

(Loiseleur, Communication personnelle.) 

PnOPRIÉTÉS. 

Prismes quadratiques volumineux, terminés par des octaèdres quadratiques. Ils 
sont d’un jaune clair, solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool. Ils s’effleu- 
rissent à l’air et perdent complètement toute leur eau de cristallisation à 90“ ; 
ainsi déshydraté, ce sel devient insoluble dans l’eau comme le chlorure anhydre, 
et ne peut plus s’hydrater de nouveau ; la dissolution aqueuse portée à l’ébulli¬ 
tion se trouble par suite du dépôt du chlorure anhydre, le chlorure hydraté, 
à la manière de plusieurs sels, devenant anhydre au sein même de l’eau. 











PALLADIUM. 


A140“ il perd de l’ammoniaque, puis, à température plus élevée, du chlor¬ 
hydrate d’ammoniaque, en laissant un résidu de palladium métallique. 

Les acides chlorhydrique, sulfurique, acétique, versés dans sa dissolution, 
en précipitent du chlorure de palladoammonium anhydre ; la soude en sépare 
de l’hydrate d’oxyde de palladoammonium sans dégagement d’ammoniaque 
(Baubigny, loc. cit.). 

Calculé. Baubigny. 


Pd. 106,00 46,35 45,90 

2AzH3. 34,00 14,86 » 

SCI. 70,74 30,92 30,50 

H^O. 17,96 7,87 7,80 


Pd(AzHVGP,H^Ü. 228,70 100,00 


BROMURE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)»]Br*. 

PRÉPARATION. 

Le bromure de palladoammonium se prépare comme le chlorure correspon¬ 
dant, au moyen du bromure palladeux ou d’un bromure double; une petite 
quantité d’ammoniaque donne d’abord la combinaison [Pd(AzIF)*Br*-)-PdBr’], 
qu’un excès d’ammoniaque transforme en btomure de palladodiammonium. On 
précipite le bromure de palladoammonium au moyen de l’acide bromhydrique 
(H. Müller). 

PROPRIÉTÉS. 

Précipité jaune, cristallin, formé d’octaèdres microscopiques groupés en 
aiguilles ou en arborescences. Il est insoluble dans l’eau froide, légèrement 
soluble dans l’eau chaude. 

Ses solution aqueuses soumises à une ébullition prolongée se décomposent 
avec dégagement d’ammoniaque et dépôt de flocons brunâtres que l’acide 
azotique dissout, en les transformant en un mélange de bromures palladeux et 
palladique. L’acide chlorhydrique réagit sur lui à la longue en chassant l’acide 
bromhydriiiue et en formant le chlorure correspondant. L’acide azotique à chaud 
en chasse le brome et donne un mélange de chloropalladite et de chlorapalla- 
date d’ammonium ; le chlore et le brome agissent d’une façon analogue. L’acide 
sulfureux ne le dissout point, pas plus que la potasse, la soude et les carbo¬ 
nates alcalins (II. Müller). 

Calculé. n. Müller. 


Pd. 106,00 35,.39 35,26 

SAzlU. 34,00 H,32 ^ 

2 Dr. 159,50 53,29 y 


PdtAzHyitrS. 299,50 100,00 
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lODURE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)S]D. 

L’iodurc de palladoammonium est mal connu. De lui, comme du chlorure 
et du bromure correspondants, on a décrit deux variétés, l’une ronge, l’autre 
jaune. Il est probable que celle-ci est, en réalité, l’iodure de palladoammonium, 
et celle-là une combinaison d’iodure de palladodiarnmonium et d’iodure palla- 
deux, combinaison analogue à celles que forment le chlorure et le bro¬ 
mure. 


PRÉPARATION. 

Lorsqu’on fait bouillir l’iodure palladeux avec un grand excès d’ammo¬ 
niaque, il se forme, la dissolution étant complète et la liqueur décolorée, de 
l’iodure de palladodiarnmonium. Quand on évapore cette dissolution (Fehling, 
Ann. der Chem, nnd Pharm., t. XXXIX, p. 116), ou quand on la traite par un 
acide (Lassaigne, JoMrw. de Cton. méd., t.XI, p.62), elle se décompose partiel¬ 
lement; il se dégage de l’ammoniaque ou bien il se fait un sel ammoniacal, et 
il se dépose un corps d’aspect un peu différent, suivant les circonstances, 
mais possédant la même composition centésimale, celle de l’iodure de pal¬ 
ladoammonium ; dans certains cas le corps est cristallisé et rouge orangé, 
dans d’autres cas il est amorphe et jaune orangé. 


PROPRIÉTÉS. 


Ce corps n’est stable que lorsqu’il est sec, aussi faut-il l’essorer aussitôt après 
sa préparation et le dessécher rapidement dans le vide sec. A l’air humide ou 
en présence de l’eau, il se transforme assez rapidement, surtout si on le chauffe 
légèrement, en une masse cristalline rouge de même composition. 

Les cristaux jaunes sont-ils l’iodure de palladoammonium Pd(AzH“)M^ et les 
cristaux rouges la combinaison [Pd(AzH^)*P-j- Pdl-], ou réciproquement? Il 
est impossible de se prononcer jusqu’à présent. 


Pd. 

2Az. 

611 . 

“ 21 .. 


Calcule. Fchling. 




« 1 

(») 

Sel rouge 



rougeâtre. 

orange. 

106,00 

26,96 

27,35 

27,00 

“28,00 

7,12 

7,19 

7,10 

6,00 

1,54 

1,57 

1,67 

253,10 

64,38 

64,18 

64,22 

393,10 

100,00 

100,29 

100,05 


(a) Pd(AzIP)*P. 

(b) KPd(AzH3)*l®-l-PdP)..> 







PALLADIUM. 101' 

Les autres propriétés de ce corps ont été peu étudiées. Par une ébullition 
prolongée avec l’eau, le composé jaune se transforme en un corps rouge cristal¬ 
lin, et la dissolution renferme de l’iode, du palladium et de l’iodure d’ammo¬ 
nium (H. Mûller). L’acide azotique bouillant le décompose en iode et azotate 
palladeux (Fehling, loc. cit.). La dissolution peu concentrée d’iodure palla- 
deux dans l’ammoniaque laisse déposer lentement, par exposition dans un lieu 
<îhaud, des octaèdres violet foncé qui n’ont pas été analysés (H. Müller). 


CYANURE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)2] [GAz]». 

Préparation. — 1° Il prend naissance par l’action de l’acide cyanhydrique 
■sur le chlorure de palladoammonium dissous dans l’eau ammoniacale (Croft, 
ioc. cit.). 

2“ Il cristallise par le refroidissement d’une solution de cyanure palladeux faite 
<lans l’ammoniaque chaude (Fehling, Ann. der Chem, und Pharm., t. XXXIX, 

118). 

Propriétés. —Cristaux blancs, peu solubles dans l’eau froide, solubles dans 
Peau bouillante. 


SULFOCYANATE DE PALLADOAMMONIUM. 

[PdfAzH-VKCÂzS)*. 

Ce sel prend naissance dans la réaction du sulfocyanate de potassium sur le 
chlorure de palladoammonium dissous dans l’ammoniaque. 

Aiguilles assez volumineuses, d’un rouge brunâtre, solubles dans l’eau et 
dans l’alcool (Croft, Chemical News, t. XVI, p. 53; Zeit. für Chem., nou¬ 
velle série, t. III, p. 671). 


HYDRATE D’OXYDE DE PALLADOAMMONIUM. 
[Pd(AzH’)«](OH)*. 

Syn. — Palladamine. 

PRÉPARATION. 

1“ On traite le chlorure de palladoammonium délayé dans l’eau par de l’oxyde 
d’argent humide. 

2° On précipite par l’eau de baryte employée en quantité équivalente la dis¬ 
solution de sulfate de palladoammonium. 
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La liqueur, séparée du chlorure d’argent dans le premier cas, du sulfate de 
baryum dans le second, renferme l’oxyde de palladoammonium,[Pd(AzH®)MO, 
ou son hydrate, [Pd(Azir')^](OH)L 

La dissolution est évaporée à la température ordinaire, soit dans le vide sec, 
soit dans une atmosphère d’air sec privée d’acide carbonique. 


PROPRIÉTÉS. 


La dissolution de l’oxyde de palladoammonium est presque incolore, mais 
elle se fonce à mesure qu’elle se concentre, et le résidu de l’évaporation, com¬ 
plètement desséché, se présente sous forme d’une masse jaune ocreux, con¬ 
stituée par des octaèdres microscopiques. L’évaporation au bain-marie, même 
en l’absence de l’air, donne un produit coloré en brun. 

L’hydrate d’oxyde de palladoammonium est une véritable base; celle-ci est 
très soluble dans l’eau; la dissolution est légèrement Jaunâtre, inodore; la 
saveur en est très âcre et très amère, et, mise sur la langue, elle semble 
produire l’anesthésie de la partie touchée. Elle est fortement alcaline aux 
réactifs; elle absorbe énergiquement l’acide càrboniiiue de l’air, surtout lors¬ 
qu’elle est en dissolution dans l’eau, et se combine avec dégagement de chaleur 
aux acides pour former les sels correspondants. 

Une fois desséchée, on peut la chauffer à 100“-105°, sans qu’elle se décom¬ 
pose ; un peu au-dessus, la décomposition commence, et, à température élevée, 
elle brûle rapidement avec production de lumière. Une ébullition très pro¬ 
longée avec l’eau lui fait subir un commencement de décomposition, avec 
dégagement d’ammoniaque et formation d’un dépôt brun renfermant du palla¬ 
dium. La solution alcoolique est stable si elle est conservée dans l’obscurité; 
à la lumière elle se décompose, et par l’ébullition elle est complètement 
réduite avec dépôt de palladium métallique. 

Cette base décompose les sels de cuivre et les sels d’argent dissous dont elle 
précipite les oxydes : ceux-ci sont insolubles dans un excès de réactif ; elle 
chasse l’ammoniaque de ses combinaisons, comme le ferait un alcali fixe ou 
une base organique quaternaire; en présence des dissolutions aqueuses de 
chlorure ou de sulfate d’ammonium, la réaction s’effectue en deux phases : 
l’ammoniaque mise en liberté donne naissance à un sel de palladodiammonium, 
et la décomposition de celui-ci donne lieu à un dégagement d’ammoniaque : 

Pd(AzlU)S(OH)s + 2 AzH*Cl = Pd(AzIU)*CU -f 2 fUO. 

Pd(AzH3)*CI^ = Pd(AzH')’Cl» -f 2AzlU. 


(H. Müller.) 


SULFURE DE PALLADOAMMONIUM. 


Par l’action de l’hydrogène sulfuré ou du sulfhydrate d’ammoniaque sur une 
dissolution ammoniacale de chlorure de palladoammonium, il se forme un pré¬ 
cipité rouge orangé qui paraît être le sulfure de palladoammonium, mais qui 
“’a pu être isolé à cause de son instabilité; il se transforme, en effet, très 
rapidement en sulfure palladeux (Croft, loc. cit.). 


SULFITE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)«]SO’. 

Préparation. — 1° On sature la dissolution aqueuse de l’hydrate de palla¬ 
doammonium par l’acide sulfureux et l’on évapore à basse température. 

2° On dissout le chlorure de palladoammonium dans l’eau saturée d’acide sul¬ 
fureux, ou bien on fait passer un courant d’acide sulfureux dans de l’eau te¬ 
nant en suspension ce chlorure : la dissolution ne s’effectue bien qu’en présence 
d’un peu d’acide chlorhydrique, et la liqueur se colore fortement en brun parce 
qu’il se fait en même temps du chloropalladile d’ammonium : 

3tPd(AzH3)»CP]-f SO* + H“0 -f 2HCl=:2(PdCP.2AzH*Ci) -f Pd(AzH3)3SO^. 

Au moyen de l’alcool on précipite la plus grande partie du sulfite, le reste 
cristallise avec le chloropalladite par la concentration de la dissolution. 

Propriétés. — Octaèdres d’un rouge orangé foncé, très solubles dans Teau, 
stables seulement au-dessous de 100°, décomposables brusquement lorsqu’on 
les chauffe au delà de cetté température. La dissolution est décomposable par 
les acides minéraux forts avec dégagement d’acide sulfureux, par l’alcool à 
l’ébullition avec dépôt de palladium métallique. L’ammoniaque en excès le 
transforme en sulfite de palladodiammonium. 

(H. Müller.) 


SULFATE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd{AzH3)*]S0‘. 

Préparation. — 1° On sature par l’acide sulfurique étendu la dissolution 
de l’hydrate, on évapore à basse température. 
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2° On agite le chlorure de palladoammonium employé en excès avec une disso¬ 
lution saturée de sulfate d’argent, on filtre et on évapore ; le chlorure d’argent 
formé entraîne un peu de palladium, surtout si la précipitation s’est effectuée 
à chaud. 

Propriétés. — Octaèdres jaune orangé, assez peu solubles dans l’eau froide. 
Ce corps est stable jusqu’à 150°; à 300° il se décompose avec explosion; la 
dissolution donne avec l’acide chlorhydrique et les chlorures dissous, du chlo¬ 
rure de palladoammonium. 

Ciilculé^_ H. Muller. 


Pd. 106,00 44,05 44,40 

2AzH'>. 34,00 14,44 j 

0. 15,96 6,77 3 

SO^. 79,86 33,84 35,10 


PdfAzliySO*. 235,82 100,00 


(H. Müller, loc. cit.) 


AZOTITE DE PALLADOAMMONIUM. 

LPd(AzH3)3][.\zO*]^ 

Préparation. — On fait réagir un excès de chlorure de palladoammonium 
sur l’azotite d’argent en présence de l’eau, et en chauffant légèrement. La disso¬ 
lution filtrée est évaporée à chaud, elle abandonne le sel par refroidissement. 

Propriétés. — Petits cristaux jaunes, réunis en houppes, peu solubles dans 
l’eau froide, assez solubles dans l’eau chaude. Il e.st facilement décoinposable 
par les acides. L’ammoniaque le dissout, et par évaporation l’abandonne inal¬ 
téré; le sel de palladodiammonium semble en effet ne pas exister. 

L’action de l’ammoniaque sur le palladoiiitrite de potassium donne une 
combinaison d’azotite de palladodiammonium et d’azotite palladeux, celle-ci pos¬ 
sède la même composition centésimale que l’azotite de palladoammonium et 
sera décrite avec les sels de palladodiammonium. 


Pd. 

2.AzlP. 

2Az02. 

[Pd(AzH^)*(Az0^p. 


Calculé. Lang. 


t06,0Ü 

45,72 

45,59 

34,00 

14,66 

14,2'- 

91,84 

39,62 

» 

231,84 

100,00 ' 



(Lang, loc. cit.) 
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AZOTITE DE PALLAOOAMMONIUM ET AZOTITE PALLADEUX. 

[Pd(AzH3)3](AzO®)SPd(AzO»)’. 

Lorsqu’on fait bouillir une dissolution de palladonitrite de potassium avec 
un excès de chlorure de palladoammonium, on obtient, parle refroidissement de 
la dissolution filtrée, de fines aiguilles prismatiques jaunes qui sont une com¬ 
binaison d’azotite palladeux et d’azotite de palladoammonium. 

Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau chaude; les 
3.eides le décomposent facilement, l’ammoniaque le dissout et, par évaporation, 
abandonne la combinaison d’azotite palladeux et d’azotite de palladoammonium 
inaltérée. 

(Lang, loc. cit.) 


AZOTATE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(AztP)2](.AzO^)^ 

On ne connaît ce sel ni à Tétai cristallisé, ni même défini comme compo¬ 
sition. 

Si Ton fait bouillir l’azotate palladeux avec un grand excès d’ammoniaque, il 
se forme un précipité brun foncé, insoluble dans Teau et dans l’ammoniaque 
bouillantes, très peu soluble dans Tacide azotique chaud, mais facilement 
soluble dans Tacide chlorhydrique qui le transforme en chloropalladite d'am¬ 
monium : c’est un azotate basique qui détone faiblement quand on le chauffe. 
La liqueur renferme en dissolution l’azotate de palladodiammoiiium duquel on 
ne peut se servir pour la préparation de l’azotate de palladoammonium 
(Fischer, Poggend. Ann., t. LXXI, p. 443). 

Le liquide jaune obtenu par double décomposition entre le chlorure de palla¬ 
doammonium et l’azotate d’argent, évaporé à douce température dans une cap¬ 
sule de platine, laisse un résidu brun qui détone violemment pour peu qu’on 
le chauffe (II. Millier). 


CARBONATE DE PALLADOAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)5]C03. 

Préparation. —1° L’hydrate de palladoammonium dissous dans une petite 
quantité d’eau absorbe Tacide carbonique, et se prend en une masse cristal¬ 
line. 
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2“ Le chlorure de palladoammoniuin est mélangé avec un très léger excès de 
carbonate d’argent; le tout est traité par de l’eau, et la liqueur, filtrée au 
bout de quelque temps de contact, est évaporée. Ce procédé offre un inconvénient: 
le chlorure et le carbonate d’argent emprisonnent une grande partie du sel que 
l’on ne peut plus enlever par l’eau. 

3“ On agite la dissolution du sulfate de palladoammonium avec du carbonate 
de baryum, on filtre la liqueur et on l’évapore. 

Propriétés. — Octaèdres réguliers d’un jaune d’or, quelquefois aplatis et 
agglomérés en houppes, facilement solubles dans l’eau. Ce sel dissous possède 
une réaction fortement alcaline et précipite de leurs dissolutions, à l’état de 
carbonates, les sels de calcium, de baryum, de protoxyde de fer, de cuivre 
et d’argent. 

(II. Müller.) 


B. — DÉRIVÉS SESQUIAMMONIÉS DU CHLORURE 
PALLADEUX. 

On ne connaît jusqu’.à présent qu’un seul représentant de cette classe de corps 
dont les analogues sont assez nombreux parmi les dérivés ammoniés du pla¬ 
tine, et sont connus sous la dénomination de sels de platinomonodiammo- 
nium. 


TRICHLOROSULFI’fE DE PALLADOSESQUIAMMONIUM. 
[PJ(AzH^)^J(C])3(S03Il) + IPO. 

Syn. — Tiichlorosulfite Je palladotriammonium : [Pd(Cl’)(S0’)(AzH‘)qH-H’0. 


Ce sel correspond à celui que Birnbaum a décrit pour le platine. 

On dissout le chloropalladite d’ammonium dans une solution très concen¬ 
trée de sulfite neutre d’ammonium ; la liqueur est abandonnée à la cristallisa¬ 
tion dans une atmospbère desséchée par de l’acide sulfurique. 

Cristaux d’un rouge vif, transparents, assez volumineux, très solubles dans 
l’eau. 

(Rosenheim et Ilzig, Zeit. fur anonj. Chem., t. XXIII, p. 30). 


Le palladium y fonctionnant comme tétravalent, on peut rattacher ce sel 
aux dérivés palladiques : RX*; R=[(Pd(AzIP)D(AzIP)]. 
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Détermination cristallographique O : 

Rhomboèdre de 103° 9', avec hémiédrie polyèdre. 

Cristaux formés des faces e- = (l0Ï0) etæ = ^ (5106). 

H =.0,8923. 

XX (5166) (6516) ... 106“ 28' 106° (appr.). 
xe^ (5166) (lOÏO) ... 133° 3' 133° 35' 
xe^ (51^ (0110) ... Fond. *115» 45' 
xe^ (5166) (lîOO) ... 104° 22' 104° 15' 

Fortement dichroïque. Rayon ordinaire jaune rougeâtre ; rayon extraordi¬ 
naire rouge carmin foncé. 

Indice ordinaire pour la raie 0= 1,6430; le rayon extraordinaire est 
absorbé. 

(Sachs et Ilinlze, Zeit. fiiranorg. Chem., t. XXIII, p. 30). 


G. — DÉRIVÉS DU PALLADODIAMMONIUM. 

Les sels de palladodiammonium se préparent directement : 1° en faisant 
absorber jusqu’à refus, par un sel palladeux anhydre, le gaz ammoniac sec; ce 
procédé s’applique surtout aux composés haloïdes; 2“ en faisant réagir un grand 
excès d’ammoniaque soit sur un sel palladeux dissous dans l’eau, soit sur le sel 
de palladoammonium correspondant. Pour les isoler, l’évaporation doit avoir 
lieu dans une atmosphère de gaz ammoniac sec. 

Les sels de palladodiammonium sont presque toujours incolores : ils sont assez 
solubles dans l’eau. Ils sont peu stables; ils perdent facilement deux molécules 
d’ammoniaque pour se transformer en sels de palladoammonium; cette trans¬ 
formation a lieu lentement lorsqu’ils restent exposés à l’air, rapidement lors¬ 
qu’on les expose dans le vide ou qu’on les soumet à la chaleur; en général, ils 
ne sont stables qu’en présence d’une atmosphère ammoniacale. Les acides les 
décomposent facilement en donnant le sel de palladoammonium; les hydracides, 
en particulier, en précipitent le sel haloïde de palladoammonium correspondant. 


FLUORURE DE PALLADODIAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)‘]FP. 

Préparation. — On prend le liquide incolore qui provient de la réaction du 
Iluorure d’argent dissous dans l’eau sur le chlorure de palladoammonium; on 
l’additionne d’ammoniaque en excès et on l’évapore à 60°-70° ; il se forme des 


(IJ Voir la note des pages 43 et 88. 
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flocons brunâtres que l’on sépare, et l’on achève l’évaporation en maintenant la 
liqueur ammoniacale. 

Propriétés. — Cristaux incolores, de la forme du bromure correspondant ; 
ils sont stables à l’air, facilement solubles dans l’eau; ils attaquent le verre 
même s’ils sont secs. L’acide fluorhydrique en excès ne précipite de leur 
dissolution ni à froid ni à chaud le fluorure de palladoammonium. Le chlore, 
le brome, l’acide iodhydrique décomposent cette dissolution lentement, aussi 
bien à froid qu’à chaud, en donnant le composé de palladoammonium corres¬ 
pondant. 

(H. Müller.) 


FLUORURE DE PALLADODIAMMONIUM ET FLUORURE DE SILICIUM. 

[Pd(AzlF)*]Fl^SiFl*. 

On obtient cette combinaison en versant de l’acide hydrotluosilicique dans la 
dissolution aqueuse d’un sel de palladodiammonium ; il se dépose des cristaux 
que l’on purifie en les dissolvant dans l’eau bouillante qui les abandonne par 
refroidissement. 

Cristaux incolores, brillants et soyeux, assemblés en houppes; ils sont peu 
solubles dans l’eau froide, assez solubles dans l’eau chaude, insolubles dans 
l’alcool. Ils commencent à se décomposer à 160°; à plus haute température, ils 
se détruisent complètement en laissant du palladium métallique. L’acide chlor- 
liydrique précipite de leur dissolution du chlorure de palladoammonium. 

(H. Müller.) 


CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)‘lCl». 

Ce chlorure existe à l’état anhydre et à l’état hydraté. 

1. - CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM ANHYDRE. 

[Pd(AzlF)‘JGI^ 

On le prépare en faisant absorber le gaz ammoniac sec par le chlorure 
de palladoammonium desséché et refroidi : 100 parties absorbent 16 parties 
de gaz en poids (Fehling). On peut employer aussi le chlorure palladeux 
anhydre. 

Le chlorure de palladodiammonium est un corps blanc, qui perd dans le 

e la moitié de l’ammoniaque qu’il contient. Si en même temps on élève la 
vid 
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température, on voit que la tension devient constante et égale à 760 milli¬ 
mètres, c’est-à-dire à la pression atmosphérique, quand la température 
atteint 210”. Le chlorure de palladoammonium qui reste est donc stable jus¬ 
qu’à cette température; il ne se décompose lui-même que beaucoup plus haut 
(Isambert, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XCI, p. 768). 


II. - CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUIVI HYDRATÉ. 

[Pd(AzH3)*]Cl^H=0. 

rnÉPARATION. 

1” Le chlorure de palladoammonium délayé dans l’eau absorbe rapide¬ 
ment le gaz ammoniac et se dissout: 100 parties absorbent 24,61 pour 100 de 
gaz humide considéré comme (AzH®,H-0). 

2“ On dissout dans l’ammoniaque le chlorure de palladoammonium, ou la 
combinaison de chlorure de palladodiammoniumetde chlorure palladeux, et l’on 
concentre en ayant soin de maintenir toujours la dissolution très fortement 
ammoniacale (Fehling) ; sans cette précaution on obtiendrait un mélange de 
chlorure de palladoammonium anhydre et de chlorure de palladodiammonium 
hydraté (Baubigny, lac. cit.). 


PROPRIÉTÉS. 

Prismes incolores à quatre faces, appartenant au système monoclinique 
(H. Millier). Ce sel abandonne à 120” deux molécules d’ammoniaque et une 
molécule d’eau ; il est très soluble dans l’eau froide. 

Les acides le décomposent en formant un sel ammoniacal, et en séparant de 
la dissolution le chlorure de palladoammonium anhydre ; l’acide carbonique 
le transforme en un mélange de chlorure de palladoammonium et de chlorure 
de palladodiammonium (H. Mûller) ; la potasse employée en excès et à chaud 
précipite de la dissolution un corps brun olive, insoluble, qui, desséché, détone 
sous l’influence de la chaleur comme de la poudre (Kane). 

Analyse : 

SEL A.MIÏDRE. 

Calculé. Fahling. 


Pd. 106,00 43,31 > 

4Az. 56,00 22,88 22,54 

12 H. 12,00 4,90 » 

2 Cl. 70,74 28,91 > 


Pd(AzH»)*Cl*. 244,74 100,00 
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SEL HYDHATÉ. 

Calculé. Fehliog. 


Pd. 106,00 10,35 » » » 

lAz. 56,00 “21,31 21,01 21,12 21,16 

UH. 14,00 5,33 5,39 5,70 5,“21 

2 Cl. 70,71 26,94 . » » 

0 . 15,96 6,07 » , » 


Pd(AzH3)*Ci*,H20... 262,70 100,00 


Le chlorure de palladodiammonium forme deux composésd’addition, sortes de 
chlorures doubles : 

a. L’un avec le chlorure palladeux : [Pd(A.zlI'')*CP,PdCl®] 

b. L’autre avec le chlorure palladique : [Pd(AzH')‘CP,PdGl*] 


A. - CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM ET CHLORURE PALLADEUX. 

[Pd(AzH')*]CP,PdCP. 


Syn. — Chlorure rouge de palladamine. 

Préparation. — 1” On additionne d’ammoniaque la dissolution de chlorure 
palladeux ou de chloropalladite d’ammonium moyennement concentrée, jus¬ 
qu’à ce que le précipité formé n’augmente plus de volume; il faut éviter d’em¬ 
ployer un excès d’ammoniaque qui le redissoudrait (Vauquelin, Fischer, 
Fehling, H, Millier). 

2“ On dissout le chlorure de palladoammonium dans l’acide chlorhydrique 
concentré et chaud, et l’on additionne la liqueur d’une quantité d’ammoniaque 
insuffisante pour précipiter tout le palladium (Fischer). 

3° On additionne le chlorure de palladodiammonium de chlorure palladeux. 
Ce mode de formation montre que ce sel correspond comme constitution au 
sel vert de Magnns (H. Millier). 

Propriétés. — Fines aiguilles prismatiques terminées par des faces rectan¬ 
gulaires (H. Millier), ou agglomérées sous forme de houppes soyeuses rouge 
rose (Vauquelin). 

Ce sel est insoluble dans l’eau froide ; l’eau bouillante le dissout, mais le 
décompose en des produits variables suivant les proportions d’eau et la durée 
de l’ébullition : il se forme entre autres des corps brunâtres insolubles dans 
l’eau, décrits comme des oxychlorures (?); puis il reste en dissolution du chlo¬ 
rure de palladodiammonium, lequel se transforme à son tour en chlorure de 
palladoammonium qui se dépose soit lorsque l’ébullition a chassé toute l’ammo¬ 
niaque, soit lorsqu’on ajoute un acide à la dissolution. 
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L’action de la chaleur montre quelle est la constitution du sel : additionné 
d’un peu d’eau et chauffé longtemps à 100% il devient jaune sans perdre de 
poids ni changer de composition centésimale; chauffé lorsqu’il est sec, il 
reste inaltéré jusqu’à 180°; vers 200° il devient jaune comme dans le cas pré¬ 
cédent ; dans ces deux expériences il s’est transformé en donnant deux molé¬ 
cules de chlorure de palladoammonium : 

Pd(Azir)*CI%PdC13 = 2[Pd(AzHYCl»]. 

Chauffé au rouge, il laisse un résidu de palladium métallique avec déga¬ 
gement d’azote, d’acide chlorhydrique et de chlorure d’ammonium. 

Les acides azotique et chlorhydrique concentrés et chauds le dissolvent en le 
décomposant; l’ammoniaque en excès le dissout facilement en donnant le 
chlorure de palladodiammonium (Vauquelin, Fehling, Fischer, H. Müller). 

Il semblerait que pour fixer la constitution de ce corps et le différencier du 
chlorure de palladoammonium qui possède la même composition centésimale, 
on eût pu chercher si les chlorures de palladoammonium et de palladodiam- 
monium possèdent, ainsi que les chlorures de platinoammonium et de plati- 
nodiaminonium, la propriété de former avec le chlorure platinique des com¬ 
binaisons différentes : cette expérience n'a jamais été tentée. 


D- — CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM ET CHLORURE PALLADIQUE. 

[Pd(AzH'')*]Cl%PdCl‘. 

Préparation. — 1" Lorsqu’on chauffe avec l’eau régale, ou avec de l’eau de 
chlore, le chlorure de palladoammonium ou celui de palladodiammonium, et 
qu’on sature ensuite la dissolution par un excès de chlorure d’ammonium, 
on obtient finalement, après une série de décompositions diverses, un corps 
insoluble qui est lavé d’abord avec une dissolution de chlorure d’ammonium, 
puis avec de l’alcool, et ensuite séché dans le vide sec (H. Sainte-Glaire De- 
ville et Debray, loc. cit.). 

2“ Ce même composé prend aussi naissance par l’action du chlore, à froid 
et en présence de l’eau, sur le chlorure de palladoammonium (Croft, loc. 
cil.). * 

Propriétés. — Ce corps, qui avait été décrit par II. Sainte-Claire Deville 
et Debray comme un sesquichlorure de palladium ammoniacal Pd-Cl“.4 AzIP 
{Voir p. 45), est en réalité une combinaison du chlorure de palladodiam¬ 
monium avec le chlorure palladique, combinaison qui est au chlorure palla- 
dique ce que le chlorure rouge de palladamine de Vauquelin est au chlorure 
palladeux. 

Il possède une couleur brun noirâtre et une apparence cristalline. Chauffé, 
il fond, puis se décompose en acide chlorhydrique, chlorure d’ammonium et 
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azote qui se dégagent, et en palladium qui reste sous forme de mousse poreuse. 
L’eau bouillante le décompose en donnant le chloropalladite PdClL2AzH*Cl 
et un dégagement d’azote. La dissolution d’ammoniaque donne lieu, même 
à froid, à un dégagement d’azote. 

(H. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. LXXXVI, p. 926.) 


OXYCIILORURES AMMONIACAUX. 


A l’époque où l’on admettait que le chlorure de palladoammonium existait 
sous deux modifications, la jaune et la rouge, on a tenté d’élucider leur 
constitution par différentes réactions. L’action de l’eau et celle des alcalis no¬ 
tamment ont conduit à décrire un certain nombre de corps que l’on a appelés 
oxychlorures ammoniacaux et dont nous ne dirons que quelques mots. 

Lorsque la modification rouge est soumise pendant longtemps à l’ébullition 
avec de l’eau, il reste finalement un liquide et un résidu insoluble. 

La.portion dissoute ayant été traitée par la potasse, on a obtenu deux com¬ 
posés : 

(а) 6AzHMM0.2PdCU, 

qui prend naissance à froid, et en liqueur faiblement alcaline; 

(б) 2A2H^Pd0.PdCP,3H®0, 

qui se forme à chaud, et en présence d’un grand excès d’alcali. 

Le résidu non dissous par l’eau avait pour formule : 

(c) 4AzH».2PdO.PdCP. 


(Fehling, Kane.) 

Toutes ces formules sont empiriques, elles ne sont justifiées ni par des ana¬ 
lyses précises, ni par des dédoublements certains. Aujourd’hui qu’il est établi 
que la modification rouge est une combinaison de chlorure de palladodiam- 
monium et de chlorure palladeux, et que l’on sait qu’elle se décompose sous l’in¬ 
fluence de l’eau à 100“ en chlorure de palladoammonium et chlorure palladeux, 
le procédé d’obtention de ces divers oxychlorures ammoniacaux : a, b, et c, suffit 
à lui seul pour préjuger qu’ils ne sont que des mélanges en proportions diverses 
de chlorure de palladoammonium et d’oxyde palladeux. 


PALLADIUM. 


113 


BROMURE DE PALLADODIAMMONIUM. 

[Pd(A^H3)*]Br^ 

Préparation. — On le prépare comme le chlorure de palladodiammonium, 
«n dissolvant dans l’ammoniaque concentrée et chaude, employée en excès, le 
bromure palladeux ou le bromure de palladoammonium, et chauffant jusqu’à 
ce que la dissolution soit décolorée. On concentre en maintenant la liqueur 
fortement ammoniacale. 

Propriétés. — Cristaux volumineux, presque incolores, dérivés du prisme 
rhomboïdal droit. 

Ce sel est soluble dans l’eau; il est assez stable à l’air ; sous l’influence des 
vapeurs acides il finit par perdre son éclat et se transformer superficiellement 
en bromure de palladoammonium. 

(H. Müller.) 

BROMURE DE PALLADODIAMMONIUM ET BROMURE PALLADEUX. 

[Pd(AzH3)*jBrSPdBr». 

Précipité rougeâtre, insoluble dans l’eau, que l’on obtient comme la combi¬ 
naison chlorée correspondante, lorsque, dans la préparation du bromure de 
palladoammonium, on commence les affusions d’ammoniaque. 

Il jouit des mêmes propriétés que le chlorure correspondant: transformation 
en bromure de palladoammonium sous l’influence de la cbaleur* en bromure de 
palladodiammonium sous l’influence de l’ammoniaque, dissociation par l’eau 
bouillante (Fehling, H. Müller). 


lODURE DE PALLADODIAMMONIUM. 

[Pd(AzH3)*]P. 

Préparation. — 1° On fait bouillir avec une solution concentrée d’ammo¬ 
niaque caustique l’iodure palladeux ou l’iodure de palladoammonium, jusqu’à ce 
que la dissolution soit complète et la liqueur décolorée ; celle-ci est évaporée à 
froid dans une atmosphère de gaz ammoniac sec, au-dessus d’un mélange de 
chaux vive et de sel ammoniac (Fehling, toc. cit.). 

2° L’iodure palladeux sec, exposé dans une atmosphère de gaz ammoniac 
sec, absorbe quatre molécules de AzH^, et se transforme en iodure de pallado¬ 
diammonium blanc (Fehling, loc. cit.). 

ENCÏCLOP. CHIM. 8 
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Propriétés. — Cristaux incolores, peu stables ; exposés à l’air, ils abandon¬ 
nent de l’ammoniaque et se colorent en jaune. 

Exposés dans le vide, ils subissent une décomposition successive en 
Pd(AzH^)®P, puis en PdP, abandonnant ainsi toute leur ammoniaque. Quand 
on élève en même temps la température, on voit que, quand la moitié de 
l’ammoniaque est chassée, la tension devient constante et égale à 760 milli¬ 
mètres, c’est-à-dire à la pression atmosphérique, au moment où la température 
atteint 110° : l’iodure de palladoammonium qui reste (ou la combinaison 
[Pd(AzH^)*P-l-PdI*] = 2[Pd(AzH^)®P], car le corps devient rouge) est donc 
stable à cette température. Si l’on chauffe davantage, la tension ne reprend une 
valeur constante et égale à 760 millimètres qu’à 235° : l’iodure de palladoam¬ 
monium n’est donc plus stable à cette température, et il perd effectivement de 
l’ammoniaque jusqu’à ce qu’il soit devenu complètement noir et se soit 
intégralement transformé en iodure palladeux PdP (Isambert, Compt. rend. 
Acad, des Sciences, t. XCI, p. 768). 

CalcuW. Fcüliiiff. 


Pd. 

. 106,06 

2i,70 

24,77 

4Az. 


13,11 

12,56 

1211. 


2,81 

2,73 

21. 

. 253,10 

59,38 

58,04 

[Pd(AzH‘)*]F. 

. 427,10 

100,00 

98,70 


HYDRATE D’OXYDE DE PALLADODIAMMONIÜM. 

[Pd(AzHy](0H)*. 

SïN. — Palladodiamine. 

PRÊP.4RATION. 

1° On prend soit une dissolution de sulfate de palladodiammonium rendue 
légèrement alcaline par l’ammoniaque, soit une dissolution de sulfate palla¬ 
deux que l’on a fait bouillir avec un excès d’ammoniaque jusqu’à redissolution 
complète du précipité, et l’on y verse de l’eau de baryte de façon à en 
précipiter exactement l’acide sulfurique ; on chauffe légèrement pour chasser 
l’excès d’ammoniaque, et l’on évapore à sec à une température aussi basse que 
possible. 

2° On traite le chlorure de palladodiammonium dissous dans l’eau, par l’oxyde 
d’argent récemment précipité : la liqueur séparée du dépôt est évaporée; mais, 
par ce procédé, les cristaux renferment toujours de l’argent que l’on ne peut 
leur enlever, même en traitant leur dissolution par du chlorure de palladodiam¬ 
monium. 

(H. Müller.'l 
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PROPRIÉTÉS. 

Desséché à 100”, c’est une matière confusément cristalline et légèrement 
jaunâtre. Il est très soluble dans l’eau : cette dissolution est inodore. Chauffé 
au delà de 100”, il fond, puis se décompose avec une légère explosion. Par 
une ébullition prolongée, il subit une légère décomposition consistant en 
un dégagement d’ammoniaque, et en formation d’hydrate de palladoammo- 
uium ; les substances organiques le décomposent et le colorent en brun. 

C’est une véritable base qui possède une réaction fortement alcaline, chasse 
l’ammoniaque des sels d’ammonium dissous, et précipite de leurs solutions 
salines, sans les redissoudre, les oxydes d’aluminium, de fer, de nickel, de 
cobalt, de cuivre; mais elle ne précipite pas l’oxyde d’argent comme le fait 
l’hydrate de palladoammonium. Elle absorbe avec énergie l’acide carbonique 
de l’air; elle se combine aux acides pour former les sels correspondants, mais 
un grand excès d’acide la décompose, et il se forme un sel de palladoammonium ; 
avec les hydracides la décomposition est très rapide, et elle est particulière- 
uient manifeste avec l’acide chlorhydrique, puisque le chlorure de palladoam- 
nionium est insoluble. 

(H. Müller.) 


SULFITE DE PALLADODIAMMONIUM. 
[Pd(AzH3)‘]S03. 


Préparation. — 1” On sature la dissolution concentrée de la base par l’acide 
sulfureux. 

2” On fait réagir l’ammoniaque sur le sulfite de palladoammonium. 

Le sel, peu soluble dans l’eau, cristallise à mesure de sa formation. 

Propriétés. — Petits cristaux prismatiques, incolores, peu solubles dans 
l’eau, insolubles dans l’alcool. Ce sel est assez stable; on peut le chauffer 
jusqu’à 125“ sans lui faire subir de décomposition, celle-ci ne commence 
qu’après 300”. Les acides concentrés le décomposent à chaud en donnant du 
sulfite de palladoammonium et un sel ammoniacal. 

Calculé. H. Müller. 


Pd. 106,00 41,75 42,15 

4AzH^. 68,00 26,78 27,10 

SO^. 63,90 25,20 24,92 

O. 15,96 6,27 » 


Pd(AzHySCP. 253,86 100,00 


(H. Müller.) 
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SULFATE DE PALLADODIAMMONIUM. 

[Pd(AzH“)*lS0*,HS0. 

Préparation. — 1° On sature la base par l’acide sulfurique étendu (H. 
Millier). 

2” On fait passer un courant de gaz ammoniac dans une solution de sulfate 
de palladoammonium (Kane), ou bien l’on additionne celle-ci d’un grand excès 
d’ammoniaque (H. Millier). 

3“ On traite la dissolution de sulfate de palladoammonium légèrement chauffée, 
par l’eau de baryte employée en quantité insuffisante (H. Millier). 

On fait bouillir le précipité formé par l’ammoniaque dans le sulfate 
palladeux jusqu’à ce qu’il soit entièrement dissous et que la dissolution soit 
incolore (H. Millier). 

Les dissolutions abandonnent le sel par une concentration convenable et par 
refroidissement. 

Propriétés. — Prismes rectangulaires, incolores, soyeux, très solubles dans 
l’eau, insolubles dans l’alcool. Il devient anhydre par la dessiccation; à tempé¬ 
rature élevée, il se décompose en laissant un résidu de palladium métallique 
La dissolution aqueuse traitée par l’acide chlorhydrique donne un précipité de 
chlorure de palladoammonium (Kane, H. Millier). 

Calculé. Kane (mojenne). 


Pd. 

106,00 

36,82 

36,34 

4AzH3. 

68,00 

23,62 


SO^. 

79,86 

27,74 

27,67 

0. 

15,96 

5,54 


H^O. 

17,96 

6,28 

6,19 

Pdf.AzHySüSH-^O. 

287,78 

100,00 



AZÜTITE DE PALLADODIAMMONIUM. 

Ce sel n’a pas été obtenu, si ce n’est à l’état de combinaison avec l’azotite 
palladeux. Lorsqu’on fait réagir le chlorure de palladodiammonium sur l’azotite 
d’argent, c’est l’azotite de palladoammonium qui prend naissance en même 
temps qu’il se dégage de l’ammoniaque. 

AZOTITE DE PALLADODIAMMONIUM ET AZOTITE PALLADEUX. 

[Pd(.\zH3)*](AzO=)»,Pd(AzO*)». 

On obtient cette combinaison lorsqu’on chauffe une dissolution concentrée 
de palladonitrite de potassium avec un grand excès d’ammoniaque : elle cris¬ 
tallise par refroidissement. 
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Ce sont de fines aiguilles prismatiques terminées en pointe, d’un blanc jau¬ 
nâtre. Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau chaude. 
L’ammoniaque chaude le dissout partiellement et abandonne inaltérée, en 
s’évaporant ou en se refroidissant, la portion du sel qu’elle a dissoute ; les 
acides le décomposent à la longue, l’acide chlorhydrique assez rapidement en 
donnant un chloropalladate (Lang). 

Il possède la même composition centésimale que l’azotite de palladoammo- 

nium. 


2Pd... 

4AzH^ 


( [Pd(AzHy](Az03)‘-> + PdfAzU®) / 

I 2[Pd(AzH^)Si(Azü3)SJ j 


Calculé^_ Lang. 

212,00 45,72 45,43 

68,00 14,66 14,38 

183.68 39,62 » 

463.68 100,00 > ' 


AZOTATE DE PALLADODIAMMONIUM. 
[Pd(AzH3)‘](Az03)*. 


Préparation. — On verse dans la dissolution chaude d’azotate palladeux un 
grand excès d’ammoniaque, et l’on fait bouillir jusqu’à ce que le précipité formé 
semble ne plus rien céder au dissolvant; la liqueur filtrée est évaporée jusqu’à 
ce qu’elle commence à cristalliser, puis elle est abandonnée au refroidissement. 
Il cristallise un mélange d’azotate d’ammonium et d’azolatede palladodiammo- 
nium; on sépare, au moyen d’une petite quantité d’eau, le premier sel du 
second, qui est beaucoup moins soluble. Le précipité insoluble dans l’ammoniaque 
est constitué finalement par un azotate basique de palladium très difficile¬ 
ment attaquable par les réactifs (Fischer, Berzelius, loc. cit.)^ 

D’après Kane, le rendement serait plus considérable si l’on opérait inverse¬ 
ment, c’est-à-dire en versant une dissolution aussi neutre que possible d’azotate 
palladeux dans une solution concentrée et bouillante d’ammoniaque. 

Propriétés. — Cristaux d’aspect soyeux, presque incolores, qui sont ues 
aiguilles prismatiques à quatre faces (Fischer), ou des tables rliomboïdaies 
(Kane, Berzelius). Chauffé doucement, il fond, puis se décompose avec explosion 
et incandescence (Fischer), avec dégagement d’eau et d’azote (Kane). Il est 
soluble dans l’eau et insoluble dans l’alcool. L’ammoniaque le dissout et 
l’abandonne inaltéré par évaporation; l’acide chlorhydrique le décompose ; s’il 
est étendu et froid, il forme à la longue du chlorure de palladoammonium; s’il 
est concentré et chaud, il se fait du chloropalladate d’ammonium (Fischer). 


Calculé^_ Kane. 


p.l. 


106,00 

35,60 

35,71 

6Az . 


84,00 

28,21 

29,04 

12 H . 


12,00 

4,03 

4,39 

60. 


95,76 

32,16 

»_■ 

Pd(AzH»)VAzO^)-. ... 


297,76 

100,00 

• 
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CARBONATE DE PALLADODIAMMONIUM, 

[Pil(AzfP)*]CO’. 

Préparation. — t° On sature une dissolution d’hydrate de palladodiam- 
monium par de l’acide carbonique. 

2° On fait réagir le chlorure de palladodiammonium sur le carbonate d’ar¬ 
gent; la dissolution renferme lecarbonate de palladodiammonium, mais aussi 
de l’argent dont on ne peut la débarrasser. 

3“ Le chlorure de palladoammonium traité à froid par le cyanate d’argent 
donne un cyanate soluble dans l’eau; cette dissolution étant chauffée fournit, 
dès la température de 40“ à 50°, du carbonate de palladodiammonium et de 
Tacide carbonique (Croft) : 

P(l(AzH»)*(COAz)’ + SH’O^PdfAzIPl'CO’ + CO*. 

4° On agite la dissolution du sulfate de palladodiammonium avec du car¬ 
bonate de baryte; la dissolution donne des cristaux par évaporation : c’est le 
meilleur procétlé de préparation. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques, incolores, brillants, solubles dans 
l’eau; ils s’altèrent à la longue par une exposition prolongée à l’air, et rapi¬ 
dement à la température de 100°. 

Leur dissolution aqueuse est incolore et fortement alcaline; elle précipite de 
leurs dissolutions salines, à l’état de carbonates, les oxydes de calcium, de 
baryum, d’argent, de cuivre (H. Müller). 


II. — COMBINAISONS DÉRIVÉES DES AMINES. 

CHLORURE DE PALUDOMÉTHYLAMMONIUM. 
[Pd(ClPAz)*]Cl». 

Préparation. — On ajoute un excès de méthylamine à une dissolution de 
chlorure palladeux, on chauffe légèrement, et on évapore jusqu’à cristallisa¬ 
tion. 

Propriétés. — Fines aiguilles couleur de chair, solubles dans l’eau; 
elles cristallisent avec une molécule d'eau. 
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Le précipité formé dans le chlorure palladeux par la triméthylamine se 
dissout dans un excès de ce réactif. Le composé qui en résulte n’a pas été 
isolé. 

(Carey-Lea, Chemical News, t. VI, p. 66.) 


CHLORURE DE PALLADOÉTHYLAMMONIUM. 

[Pd(C®H7Az)2]CP. 

Préparation. — On traite le chlorure palladeux par un excès d’éthylamine 
de façon à redissoudre le précipité formé. La dissolution acidulée par l’acide 
chlorhydrique laisse précipiter le chlorure de palladoéthylammonium. 

Propriétés. — Précipité jaune foncé, cristallin, insoluble dans l’eau. Il 
semble se former tout d’abord, ainsi qu’il arrive dans la préparation du 
chlorure de palladoammonium, une combinaison de chlorure palladeux et de 
chlorure de palladodiéthylammonium. 

(H. Müller.) 


CHLORURE DE PALLADOAMMONIUM-ÉTHYLAMMONIUM. 
lPd(AzH3)»(C-}UAz)=]Cl*. 

Préparation. — On chauffe doucement le chlorure de palladoammonium 
avec une solution aqueuse d’éthylamine de façon à le dissoudre; le sel cris¬ 
tallise par évaporation et refroidissement. 

Propriétés. — Cristaux incolores, très solubles dans l’eau. 

(H. Müller.) 


CHLORURE DE PALLADODIÉTHYLAMMONIUM. 

[Pd(C»H'’Az)*]Cl‘. 

Préparation. — On dissout dans un grand excès d’éthylaraine le chlorure 
de palladoéthylammonium; on.laisse évaporer en ayant soin que la solution 
«onserve toujours un excès d’éthylaraine. 

Propriétés. — Cristaux incolores très solubles dans l’eau. 

(H. Müller.) 
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CHLORURE DE PALLADOPHÉNYLAMMONIUM. 
[Pd(C8H’Az)»]Cl». 

Préparation. — On ajoute à une solution de chlorure palladeux de l’aniline 
tenue en suspension dans l’eau. 

Propriétés. — Précipité jaune pâte, insoluble dans l’eau, dans l’acide 
chlorhydrique et dans un excès d’aniline, soluble dans un excès d’ammoniaque. 
(H. Müller.) 


BROMURE DE PALLADOPHÉNYLAMMONIUM. 
[Pd(C8H7Az)5]CU. 

Précipité jaune, insoluble dans l’eau et dans l’acide chlorhydrique étendu, sa • 
lubie dans un grand excès d’ammoniaque. 

On le prépare, comme le chlorure précédent, en partant du bromure pal¬ 
ladeux. 

(W.-L. Hardin, Journ. of the chem. Soc., t. LXXVIII, ii, p. 85.) 


lODURE DE PALLADOPHÉNYLAMMONIUM. 

[Pd(C6H’Az)*]I*. 

Préparation. — On agite de l’iodure palladeux finement divisé, avec de 
l’aniline tenue en suspension dans l’eau. 

Propriétés. — Poudre jaune, cristalline, insoluble dans l’eau (H. Müller). 


CHLORURE DE PALLADOPIPÉRIDIUM. 
[Pd(C-'H“Az)*]Gl». 


BROMURE DE PALLADOPIPÉRIDIUM. 

[Pd(C5H“Az)*]Br». 

CHLORURE DE PALLADOQUINOLÉINIUM. 

LPd(C9H’Az)’]CP. 

Ces trois sels s’obtiennent respectivement avec la pipéridine et la quinoléine 
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par une réaction analogue à celle qui sert à préparer le chlorure de palladophc- 
'iylammonium (W.-L. Hardin, loc. cit.). 

CHLORURE DE PALLADODIPYRIDINIUM. 

[Pd(C5H=Az)‘]CP. 

En additionnant une solution de chlorure palladeux d’un grand excès de 
pyridine, on obtient tout d’abord un précipité rouge groseille, cristallin, 
[Pd(C3H^Az)®]CP-[-PdCP, analogue au seldeVauquelin[Pd(AzH®)-]CP-f-PdCl-; 
en chauffant, il se dissout dans l’excès de pyridine, et la liqueur évaporée len¬ 
tement abandonne du chlorure de palladodipyridinium. 

Il cristallise en prismes incolores, très solubles dans l’eau. Mis en solution, 
et traité par l’acide chlorhydrique, il se transforme en chlorhydrate de pyri¬ 
dine et chlorure de palladopyridinium (Rosenheim et Maas, Zeit. fur anorg. 
Chem., t. XVIII, p. 331). 

CHLORURES PALLADOÉTHYLÈNEDIAMINIQUES. 

A. — Lorsqu’on fait réagir sur des solutions concentrées de chlorure pal¬ 
ladeux ou de chloropalladite d’ammonium un grand excès d’éthylène-diamine, 
et qu’on évapore ces dissolutions, on obtient une matière incolore très soluble 
dans l’eau. Elle a pour formule : 

[Pd(C-'H*.Az*H*)*JCP. 

Eu raison de la bibasicité de l’éthylène-diamine, ce corps peut être rattaché 
au genre de combinaison [Pd(4A)]X% dont le chlorure de palladodiammo- 
nium est le type. 

B. — Le chlorure précédent, traité par l’acide chlorhydrique, perd une 
molécule de (C®H*.Az-H*), comme le chlorure de palladodiammonium perd 
deux molécules de (AzH^), et il se transforme en un chlorure d’une autre base 
qui a pour formule : 

[Pd(CSH*.Az»H*)]CP. 

Celui-ci, qui cristallise en petites aiguilles jaunes, peut être rattaché au 
genre [Pd(2 A)]X^ dont le chlorure de palladoainmonium est le type. 

Ce dernier chlorure peut fi.xer tes éléments de 2 HCl lorsqu’on le met en con¬ 
tact avec un grand excès d’acide chlorhydrique concentré ; il se forme du 
chloropalladate d’éthylène-ammonium : 

[Pd(C*H‘.Az^H*) ] Cl*-U2 HCl=(C’H‘.Az»H<!)PdCl‘. 

Chlorure pallado- Chloropulladale 

dthylànediamlnitiue. d'ëthylène—ammonium. 

Réciproquement, lorsque le chloropalladate d’élhytène-ammonium est dissous 
dans une grande quantité d’eau, il perd 2 HCl et se transforme inversement en 
chlorure palladoéthylènediaminique. 
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(Gwosclarew, Journ. Soc. phijs. chim.R., t. XXVIII, p. 218; Kuriiakow et 
Gwosdarew, Zeit. für anorg. Chem., l. XXII, p. 384.) 


III. — COMBINAISONS DÉRIVÉES DES PHOSPIIINES. 

CHLORURE DE PALLADOTRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 
fPd(Pli[C8H5]3)3]CP. 

Préparation. — On porte à l’ébullition une dissolution de chlorure palla- 
deuu, et on l’additionne d’un excès de triélhylphosphine de façon à redissoudre 
complètement le précipité ; on évapore ensuite à sec et on purifie le résidu par 
des lavages à l’eau froide. 

Propriétés. — Sel jaune, insoluble dans l’eau froide, un peu soluble dans 
l’eau chaude, soluble dans l’alcool bouillant dont il se sépare par refroidisse¬ 
ment sous forme de prismes jaune de soufre; il est un peu soluble dans l’éther 
qui l’abandonne par évaporation sous forme de gros prismes transparents, 
d’un jaune de succin ; il se dissout dans un excès de triélhylphosphine, qui, 
en s’évaporant, le laisse déposer inaltéré (Cabours et Gai, Compt. rend. Acad, 
des Sciences, t. LXX, p. 380). 


IV. — COMBINAISONS DÉRIVÉES DES ARSINES. 

CHLORURE DE PALLADOTRIÉTHYLARSIUM. 

[Pd(\s[C*H®]3)*]Cl*. 

Préparation. — On l’obtient, comme le chlorure de palladotriéthylphos- 
phonium, au moyen du chlorure palladeux et de la triélhylarsine dissoute dans 
de l’eau que l’on a additionnée de son volume d’alcool. 

Propriétés. — Prismes jaune orangé, très volumineux, transparents, iso¬ 
morphes avec le chlorure do palladotriélhylphosphonium (Cahours et , Gai, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXI, p. 214). 


V. — DÉRIVÉS AMMONIÉS DU CHLORURE PALLADIQUE. 

Les chloropalladates se préparent en faisant réagir le chlore sur les chloro- 
palladites. Or, lorsqu’on soumet à un courant de chlore, à basse température, le 
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chlorure de palladoammonium ou celui de palladodiammonîum, ils suhissent 
une décomposilion plus ou moins profonde, et donnent des produits qui ne sont 
jamais homogènes : 

2 [(PdAzH3)*CI»] + 3C1* =2(PdC1^2AzH*Cl) + iHCl + 2Az 
ou 4[(PdAzH3)^C13]+10Cl’ =:2(PdCl*.2AzH‘Cl)+8HCl + 4Az + 2PdCl*. 

Dans ces réactions, si l’on peut opérer en dehors de l’action destructive de 
l’eau, on obtient des dérivés ammoniés du chlorure palladique qui renferment 
deux molécules de (Az) comme les dérivés du palladoammonium; dans ces 
composés du type PdX*, le palladium se comporte comme un métal tétravalent. 

(Rosenheim et Maas, Zeit. fur anorg. Chem., t. XVIII, p. 331.) 

CHLORURE DE PALLADIPYRIDINIÜM. 

[Pd(C5H"-Az)’JCI*. 

On fait passer un courant de chlore dans du chloroforme tenant en suspen¬ 
sion du chlorure de palladopyridinium, en ayant soin de refroidir soigneuse¬ 
ment. Ce chlorure est légèrement soluble dans le chloroforme, et, à mesure 
qu’il se dissout, il se transforme en cristaux qui sont des prismes microsco¬ 
piques d’un rouge orangé foncé, insolubles dans le chloroforme. 

Ces cristaux sont essorés, lavés avec du chloroforme, puis séchés dans l’air 
sec sur une plaque poreuse; ils ne sont stables que dans l’air sec; l’humidité 
les décompose rapidement. 

L’analyse centésimale conduit à la formule susindiquée; or il est une sub¬ 
stance qui, à deux atomes d’hydrogêne près, possède la même composition, c’est 
le chloropalladite de pyridine PdCl*. 2(C“H*Az.HCl). Mais, d’une part, ce 
chloropalladile est très soluble dans l’eau, ne s’y décompose pas, et cristallise 
en aiguilles brunes; d’autre part, le chlorure de palladipyridinium donne avec 
la potasse de l’oxyde palladique hydraté Pd(OH)* que l’acide chlorhydrique, en 
présence de chlorure de potassium, transforme en chloropalladate PdCP.2KCl, 
caractéristique par sa forme cristalline; enfin, agité avec une solution concentrée 
d’iodure de potassium, il perd deux atomes de chlore et redonne le chlorure de 
palladopyridinium [Pd(G-’iPAz)*]CU. C’est donc bien le chlorure de palladi¬ 
pyridinium (Rosenheim et Maas, loc. cit.). 

CHLOROBROMURE DE PALLADIPYRIDINIUM. 

[Pd^C-H5Az)3JCl*Br». 

On laisse en contact pendant quelque temps dans un lieu frais, en agitant 
souvent, du chlorure de palladipyridinium avec une dissolution de brome dans 
le chloroforme. Les cristaux primitifs se transforment à la longue en une poudre 
rouge orangé foncé qui est insoluble dans le chloroforme. On la sépare, on 
l’essore, et on la sèche sur une plaque poreuse. 
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On s’est basé sur le dosage du palladium et sur celui de l’azote pour établir 
et admettre la formule : 2[Pd(G“H®Az)']C^-Br^ 

La réaction qui donne naissance à ce corps est assez complexe. Elle se 
complique de la formation d’un brombydrate de bromure de pyridine 
2 (C“H5AzBr2)IIBr, déjà décrit par Grimaux (Bull. Soc. chim. [2], t. XXXVIII, 
p. 124, 127). 

(Rosenlieim et Maas, loc. cit.) 


CHLOROIODURE DE PALLADIPVRIDINIUM. 

[Pd(C^H5Az)S]CPP. 

On agite du chlorure de palladipyridinium avec une solution d’iode dans le 
chloroforme. Le chlorure finit par se dissoudre, et la dissolution abandonne 
le chloroiodure par évaporation spontanée. 

Il cristallise en aiguilles brunes; il est très stable à l’air. Il se décompose à 
chaud sous l’influence de l’eau et celle des alcalis étendus en donnant de 
l’iodure palladeux. Agité avec du sulfure de carbone, il abandonne tout son iode 
et se transforme en chlorure de palladopyridinium. 

(Rosenlieim et Maas, loc. cil.) 


VI. — COMBINAISONS PALLADOSÜLFINIQUES. 


Les sulfines, ou éthers sulfhydriques neutres, réagissent sur les sels palla¬ 
deux en donnant naissance à des combinaisons qui rappellent les dérivés du 
palladoammonium, en ce sens que les deux groupes AzH^ y sont remplacés par 
deux molécules d’un éther sulfhydrique : 


Chlorure de palladoammonium. [Pd(AzH^)*]Cl*. 

Chlorure de palladométhylsulline. . (Pd[(CH®)’S]’)Cl*. 


Ces composés semblent bien être le chlorure, le bromure, l’azotate, etc., 
d’un radical complexe (Pd[(CIP)^S])” divalent, et non une combinaison de 
PdCP-p2[(CH^)’S], car ils peuvent faire double décomposition avec divers 
sels pour échanger l’élément combiné au radical. 

(Ardell, Zeit. fur anorg. Chem., t. XIV, p. 143.) 


DÉRIVÉS DE L’ÉTHER MÉTHYLSULFHYDRIQÜE. 

CHLORURE DE PALLADOMÉTHYLSULFINE. Pd[(CH0*S]*CP. — On le pré¬ 
pare en additionnant une solution de chloropalladite de potassium, titrée en 
palladium, d’une quantité calculée de sulfure neutre de méthyle (deux molécules 
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de (CH3)SS pour une molécule de PdGP.2KGl). L’odeur de l’élher sulfhydrique 
disparaît petit à petit et l'on voit apparaître un précipité jaune clair, floconneux; 
on le recueille, on le lave avec de l’eau, on le sèche et on le dissout dans un 
mélange de chloroforme et d’alcool; il cristallise par évaporation du dissolvant. 

Prismes jaune foncé, à six faces, fusibles à 130°. 

bromure DEPALLADOMÉTHYLSULFINE, Pd[(GH=')®S]'BrL — Gristaux fu¬ 
sibles à 125°. 

lOOURE DE PALLADOMÉTHYLSULFINE, Pd[(GH3)®S]^P. — Gorps rouge 
noirâtre. 

AZOTITE DE PALLADOMÉTHYLSULFINE, Pd[(GH3)»S]®(AzO®)^ -- Com¬ 
posé fusible à 45°. 

AZOTATE DE PALLADOMÉTHYLSULFINE, Pd[(CH")’S]*(Az03)^ 

SULFATE DE PALLADOMÉTHYLSULFINE, Pd[(CH’)®S]*(SO*)- 

Le bromure et l’azotate se préparent comme le chlorure. Les autres déri¬ 
vés se préparent par double décomposition entre te chlorure de palladomé- 
thylsulfine et un sel alcalin. 

(Ardell, loc. cit.) 


DÉRIVÉS DE L’ÉTHER ÉTHYLSULFHYDRIQUE. 


Le chlorure, le bromure et le nitrate se préparent directement : en partant de 
l’éther éthylsulfhydrique neutre et du chloropalladile de potassium, dubromo- 
palladite de potassium, du nitrate de palladium. Les autres dérivés se pré¬ 
parent par double décomposition. 

Ces préparations s’effectuent comme celles des dérivés méthyliques corres¬ 
pondants. Tous ces corps, sauf le bromure et Tazotite qui sont orthorhom- 
biques, cristallisent dans le système clinorhombique. 

CHLORURE DE PALLADOÉTHYLSULFINE, Pd[(C®HS)*S]*CH. — Prismes 
d’un jaune rougeâtre, fusibles à 78°. 

BROMURE DE PALLADOÉTHYLSULFINE, Pd[(GHP)®S]*Br*. — Prismes 
orthorhombiques, fusibles à 90°. 

a:â:c: : 1,50322:1:0,97682. 

P =87° 2'. 

lOOURE DE PALLADOÉTYLSULFINE, Pd[(C*H=)»SJ»P. — Fusible à 118°, 
instable. 


AZOTITE DE PALLADOÉTHYLSULFINE, Pd[(C»H5)*S]=(AzO*)'. — Prismes 
orthorhombiques, fusibles à 145°. 
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AZOTATE DE PALLADOÉTHYLSULFINE, Pd[(C'H’)5S]XAzO^)^ — Fusible 
à 50». 

On a préparé aussi un hydrate, un sulfate, un hichroiuatc, un 
oxalate de palladoéthylsulfine. 

(Ardell, loc. cit.) 

DÉRIVÉS DE L'ÉTHER ISOBUTYLSULFIIYDRIQUE. 

CHLORURE DE PALLADOISOBUTYLSULFINE, I'd[(C‘H“)2S]®CP. — Prismes 
d’un jaune rougeâtre, à quatre faces, fusibles à Q5”. 

bromure de PALLADOISOBUTYLSULFINE, Pd[(C*IP)“SJ^BrL —Fusible 
à 140». 

lODURE DE PALLADOISOBUTYLSULFINE, Pd[(C*H'’)®S]HL — Fusible 
à 145». 

AZOTITE DE PALLADOISOBUTYLSULFINE, Pd[(C‘IP)S]-(AzO-)^ —Fusible 
à 155». 

On connaît également un a;«otate et un sulfate de palladoisobutyl- 
snlfluc. 


DÉRIVÉS DE L’ÉTHER ISOAMYLSULFHYDRIQÜE. 

CHLORURE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, Pd[(C4I“)*S]®GP. —Aiguilles 
jaune brunâtre, à quatre faces, fusibles à 95». 

BROMURE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, Pd[(Cni“)'SpBF'. — Fusible 
à 133». 

lODURE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, Pd[(C4I“)®S]H*. — Fusible à 
143», brun rougeâtre. 

AZOTITE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, Pd[(C5H‘‘)»S]®(AzO®)^ — Fusible 
à 180». 

On a préparé aussi un azotate et un sulfate de palladoisobutylsultîne. 

(Ardell, loc. cit.) 

On a obtenu encore un certain nombre de dérivés composés de plusieurs 
sulfines différentes; tels sont les suivants : 

Pdf(G5H=)2S.(C*H')*S]CP. 

Pd|(G*H'')»S.(C“IP‘)’S]ClL 

Pd[(G*H“)»S.(G5H**)»S]GP. 

(Ardell, loc. cit.) 


PALLADIUM. 


MASSE ATOMIQUE DU PALLADIUM. 

Les premières déterminations relatives à la masse atomique du palladium 
remontent à 1826. Elles sont dues à Berzelius, qui les effectua tout d’abord : 
1° en combinant le palladium au soufre; 2" en réduisant le chlorure palladeux 
par le mercure. 11 obtint, en comparant le poids du palladium employé à celui 
du sulfure formé, le nombre 113,63, et, en comparant le poids du palladium 
déplacé au poids du chlorure primitif, le nombre 112,51 (rapporté à l’hy¬ 
drogène pris pour unité). 

Ces recherches n’ayant pas le caractère d’exactitude suffisant pour la déter¬ 
mination d’une masse atomique, Berzelius, deux ans plus tard {Poggend.Ann., 
t. XIII, p.454), reprit l’étude de cette question. Il réduisait lechloropalladite de 
potassium dans l’hydrogène, et lavait ensuite le métal à l’eau pour enlever le 
chlorure de potassium. Comparant le poids du métal à celui du sel primitif, il 
obtint le nombre 105,533 avec le chloropalladite de potassium fondu, et 106,003 
avec le même sel séché dans l’air sec. Il adopta le dernier nombre 106,003 
(105,73 pour II = 1,00 elO = 15,96), car il avait observé que le chloropalladite, 
qui retient toujours un peu d’eau d’interposition, perd à la température de sa 
fusion du chlore sous forme d’acide chlorhydrique, pendant qu’il se fait une 
quantité correspondante d’oxyde palladeux. 

En 1847, Quintus Icilius (Voir Index bibliographique) détermina la perle 
de poids que subit le chloropalladite de potassium quand on le chauffe dans 
l’hydrogène, et il trouva comme moyenne de ses observations le nombre 111,879, 
indubitablement trop élevé. 

Depuis cette époque, les valeurs adoptées par les chimistes qui ont calculé à 
nouveau la masse atomique du palladium sont les suivantes : 

F.-W. Clarke. 106,30 (O = 15,96). 

Meyer et Seubert. 106,35 (O = 15,96). 

Seubert. 106,35 (0 = 15,96). 

Van der Plaals. 106,50 (0= 16,00). 

W. Osswald... 106,69 (O = 16,00). 

Mais, comme ces valeurs ont été calculées d’après les analyses de Berzelius 
mentionnées ci-dessus, et que les procédés de purification des métaux du 
platine ont été considérablement perfectionnés depuis celte époque, il y avait 
encore lieu de douter de l’exactitude de ces nombres. 

Dans ces dernières années, six travaux originaux ont été publiés sur cette 
question par les auteurs suivants : 

H. Keiser, Americ. Chemical Journ., t. XI, p. 398 — (1889); 

G. Bailey et Thornton Lamb, Jour», of the chem. Soc., t. LXI, p- 745 — 
(1892); 

II. Relier etE. Smith, Americ.chem. Journ., t. XIV, p. 423 — (1892); 

A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad, des Sciences,\. CXVI, p. 146—(1893) ; 
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H. Keiser et B. Breed, Americ. chem. Journ., t. XVI, p. 20 —(1894). 

W.-L. Hardin, Journal of the American Chemical Society, t. XXI, 
p. 943 —(1899). 

Nous analyserons ces travaux avec quelques détails. 

Il y a lieu de tenir compte, dans toute recherche relative à la détermination 
de la masse atomique d’un métal, de trois facteurs principaux : la préparation 
du métal d’abord, puis la nature du sel choisi pour cette détermination, et enfin 
la méthode employée pour analyser le sel. 

Dans le cas particulier du palladium, le premier facteur acquiert une impor¬ 
tance prépondérante, attendu que les minerais qui le fournissent habituel¬ 
lement n’en renferment que de petites quantités, et qu’il y est toujours accom¬ 
pagné non seulement des autres métaux du platine, mais aussi de nombreux 
métaux étrangers. 

Purification du palladium. — Keiser transforme le palladium brut, préala¬ 
blement lavé à l’acide chlorhydrique, en chloropalladite de potassium, et 
celui-ci en chlorure de palladoammonium qu’il réduit dans l’hydrogène.Le métal 
obtenu est soumis une deuxième fois au même cycle de transformations, et trans¬ 
formé de nouveau en chlorure de palladoammonium. 

Bailey et Lamb prennent du palladium provenant du cyanure palladeux, lui 
font subir les deux mêmes purifications successives que Keiser, puis le chlo¬ 
rure de palladoammonium précipité pour la deuxième fois est dissous dans 
l’ammoniaque étendue. Cette dissolution est soumise à une précipitation frac¬ 
tionnée par l’action d’un courant de’ gaz chlorhydrique ; ils rejettent les 
premières et les dernières portions précipitées : le chlorure de palladoam¬ 
monium est recueilli, lavé à l’eau froide et séché. 

Relier et Smith purifient le palladium en en faisant du chlorure dé palla¬ 
doammonium, puis du cyanure palladeux qui est grillé et réduit; le métal qui en 
provient est transformé en chlorure palladeux; dans la dissolution ils font 
passer un courant d’acide sulfureux pour précipiter l’or, et ils y ajoutent du 
sulfocyanate de potassium pour précipiter le sel cuivreux formé. Ils chassent 
l’acide sulfureux par l’ébullition, et, séparant le premier dépôt métallique, ils 
achèvent la réduction du palladium par l’acide formique. C’est ce palladium 
qui leur sert à faire le chlorure de palladoammonium définitif. 

Keiser et Breed prennent du palladium déjà purifié et le chauffent au rouge 
naissant dans un courant de chlore pur et sec; il se volatilise un chlorure que 
l’on sublime à nouveau dans un courant de chlore, et l’on obtient ainsi un mélange 
de chlorure palladeux et de chlorure palladique qui, dissous dans l’eau acidulée 
par l’acide chlorhydrique, sert à préparer le chlorure de palladoammonium 
que l’on précipite fractionnellement comme le font Bailey et Lamb. 

On peut faire à tous ces procédés de purification, qui reposent au fond sur le 
même principe, une objection fondamentale : c’est celle de l’emploi de l’ammo¬ 
niaque. Le palladium brut est toujours accompagné non seulement des autres 
métaux du platine, mais encore d’argent, d’or, de cuivre, de fer, de plomb, de 
bismuth, d’étain, etc., qui préexistaient dans le minerai, ou qui ont été intro- 
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(luits à l’état d’impuretés par les quantités considérables de plomb qu’il faut 
employer si l’on se sert de la méthode de H. Sainte-Claire Deville et Debray 
pour le traitement de la mine. L’ammoniaque sépare bien le fer, le plomb, 
l’étain ; mais l’argent peut être entraîné par les chlorures alcalins et 
redissous par l’ammoniaque : le cuivre accompagne toujours le palladium 
lorsque celui-ci se précipite à l’état de chlorure de palladoammonium ; quant au 
rhodium, il se transforme par l’ammoniaque, non seulement en chlorure chloro- 
purpuréorhodique, mais aussi, pour une grande partie, en chlorure roséorhodique; 
or celui-ci est très soluble dans l’ammoniaque et il se précipite avec le chlorure 
de palladoammonium sous l’influence de l’acide chlorhydrique par suite de sa 
transformation inverse en chlorure chloropurpuréorhodique ; il peut donc 
accompagner indéfiniment le palladium. Il en serait de même pour l’iridium 
dans le cas de purification incomplète du minerai par le plomb. 

La transformation en cyanure palladeux au commencement ou dans le cours 
des expériences n’est effective que lorsque le palladium et le platine sont seuls 
en présence. L’acide sulfureux précipite bien tout l’or, mais le sel cuivreux 
n’est pas précipité d’une façon absolue, dans ces conditions, par le sulfocyanate 
alcalin. 

Enfin, la purification du palladium par la volatilisation de ses chlorures dans 
un courant de chlore n’est pas non plus d’une certitude absolue, car le palla¬ 
dium n’est pas le seul des métaux du platine qui puisse être volatilisé ou 
entraîné dans ces conditions. 

Joly et Leidié ont appliqué à la préparation du palladium pur une méthode 
basée sur l’emploi de l’azotite de potassium {Compt. rend. Acad, des Sciences, 
I. CXII, p. 1259). Le palladium est transformé en chlorure par dissolution 
dans l’eau régale et évaporation de la liqueur à siccitéen présence d’un excès 
d’acide chlorhydrique; le résidu est dissous dans l’eau acidulée par l’acide 
chlorhydrique et la liqueur, chauffée vers 60°, est additionnée peu à peu d’azo- 
tite de potassium. 

On voit se produire successivement, la liqueur étant encore légèrement 
acide, un dépôt d’or réduit, puis un précipité renfermant la totalité de l’iridium 
et du rhodium, lesquels entraînent avec eux le plomb, le bismuth, l’étain et 
une partie de cuivre ; ensuite, la liqueur devenant alcaline, tout le fer et le 
reste du cuivre se précipitent. 

On porte quelques instants à l’ébullition, on laisse refroidir et on filtre. Cette 
liqueur ne renferme plus que le palladium avec des traces de platine, tous deux 
sous forme d’azotites doubles. On transforme ceux-ci en chlorures par l’action 
de l’acide chlorhydrique, on évapore à sec, on traite le résidu par l’eau aci¬ 
dulée par l’acide chlorhydrique; la totalité de l’argent et la majeure partie 
du reste du platine restent insolubles; la liqueur filtrée est précipitée par le 
cyanure mercurique. Le cyanure palladeux est lavé, séché et grillé; le métal 
qu’il donne est réduit dans l’hydrogène. On fait subir au palladium une 
deuxième série de transformations en chlorure palladeux, puis en pallado- 
nilrite de potassium, enfin en chloropalladite de potassium; celui-ci est 
soumis à une série de cristallisations faites en solutions sursaturées; enfin, il 
est essoré et desséché. 


ENevCLOP. CHIM. 
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Choix du sel de palladium. — Quatre des auteurs précités ont accordé la 
préférence au chlorure de palladoammonium. 

Le premier en date, Keiser, renonça à l’emploi du chloropalladite de potas¬ 
sium à cause de la difficulté que l’on éprouve à l’obtenir exempt d’eau d’inter¬ 
position ; il renonça, pour les mêmes raisons, et de plus parce qu’ils sont très 
hygrosco[)iques, aux chloropalladites de sodium et d’ammonium, ainsi qu’au 
cWoropalladate d’ammonium. Il employa le chlorure de palladoammonium, 
parce qu’il est facile à préparer et à manier, qu’il est stable et par suite facile 
à sécher, et qu’entin il est anhydre et non hygroscopique. 

Bailey et Lamb renoncèrent d’abord au chloropalladite de potassium pour 
les mêmes raisons, puis au cyanure palladeux ainsi qu’au cyanure de palladoam- 
monium par suite de l’impossibilité à laquelle ils se sont heurtés d’obtenir ces 
deux corps exempts des sels étrangers employés à leur préparation ou possé¬ 
dant une composition constante, et ils ont aussi adopté le chlorure de pallado- 
ainmo Ilium. 

Relier et Smith, ainsi que Keiser et Breed, se sont également arrêtés à 
l’emploi de ce sel, après avoir rejeté l’emploi du sulfure de palladium obtenu 
en chauffant le chlorure de palladoammonium dans un courant d’hydrogène 
sulfuré ; on ne peut en effet se baser sur la composition d’un sulfure ainsi 
préparé, et, en outre, la décomposition de l’hydrogène sulfuré sous l’influence 
de la chaleur, décomposition qui donne du soufre et de l’hydrogène, complique 
singulièrement la nature et la composition des produits formés. 

Joly et Leidié ont employé le chloropalladite de potassium; ils ont tourné 
la difficulté de l’eau d’interposition en mettant à profit l’observation de Seubert 
qui avait remarqué, dans l’emploi du chloroplatinate de potassium, que l’incon¬ 
vénient dû à l’eau d’interposition disparaissait si l’on faisait cristalliser le sel à 
chaud dans des dissolutions saturées que l’on agite continuellement. Ce sel 
perd ainsi facilement son eau d’interposition. Leur choix a été déterminé par 
cette considération qu’il était nécessaire, pour une expérience* de contrôle, 
d’employer un sel et une méthode d’analyse autres que ceux employés par leurs 
prédécesseurs. 

Ilardin emploie le cldorure et le Bromure de palladophénylammonium, bien 
que ces sels soient d’une préparation assez compliquée et possèdent un poids 
moléculaire très élevé, ainsi que le bromopalladite d’ammonium. 

Méthode analytique. — Keiser, Bailey et Lamb, Keiser et Breed, dessèchent 
le cldorure de palladoammonium à des températures variant entre 110'’-120'’ 
etl20”-130“; il ne semble pas que le sel se décompose dans ces conditions. Ils le 
réduisent à haute terapératiu-e dans un courant d’hydrogène pur et sec, et 
ils obtiennent : d’une part le métal, d’autre part du cldorure d’ammonium 
qui se forme suivant l’équation: Pd^AzH^)^!*-|-H* = Pd-f2AzII*Cl, et 
qui est recueilli pour y doser le chlore sous forme de chlarure d’argent. Afin 
d’éviter l’ocdusion de l’hydrogène, ils laissent refroidir le métal dans un 
courant de ce gaz jusqu’au-dessous du rouge, puis le chassent par un courant 
d’air sec; l’eau, s’il s’en forme, se trouve éliminée par l’air sec et chaud. Pour 
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plus de sûreté, Bailey et Lamb chauffent le métal dans le vide au rouge sombre 
pendant douze heures, jusqu’à ce que la trompe à mercure n’enlève plus de gaz. 

On peut faire à cette méthode deux reproches : 1° rien ne prouve que le pal¬ 
ladium ne s’oxyde pas légèrement dans ces conditions ; 2“ il ne se forme pas 
dans cette réaction que du chlorure d’ammonium, il se forme aussi de l’acide 
chlorhydrique et de l’azote et il y a une perte de chlore ; aussi ont-ils renoncé 
à utiliser le dosage du chlore pour servir de contrôle au dosage du palladium. 

Relier et Smith, ayant observé que, pendant la réduction, le chlorure de pal- 
ladoammonium décrépitait (ce que l’on peut éviter en opérant bien), et qu’une 
partie du palladium se trouvait volatilisée (observation qui tendrait à faire 
mettre en doute la pureté de leur métal), ont eu recours à une autre méthode. 
Ils dessèchent le chlorure de palladoammonlum à 110% et ils en dissolvent un 
poids représentant 09%5 à 1 gramme de métal dans 130 à 150 centimètres 
cubes d’eau renfermant de 23 à 33 pour 100 d’ammoniaque; cette dissolution 
est électrolysée à froid dans une capsule de platine dont la face intérieure est 
argentée et sert d’électrode négative, avec une intensité de courant de 0,8 à 
1 centimètre cube de gaz tonnant à la minute. L’opération terminée, on dé¬ 
cante la dissolution, on lave la capsule et on la sèche dans le vide sec; ensuite 
on la chauffe d’abord à 140% puis à 205'’-215% dans l’air ou dans l’acide carbo¬ 
nique; la précipitation est complète et le palladium n’occlut aucun gaz. 

Joly et Leidié ont primitivement, comme Berzelius, réduit le chloropalladite 
de potassium au rouge sombre dans l’hydrogène, mais les lavages n’enlèvent 
Jamais tout le chlorure de potassium au métal réduit, ce qui élève le poids ato¬ 
mique. Ils préfèrent y doser le palladium par l’électrolyse {Compt. rend. 
Acad, des Sciences, t. dXYI, p. 146). Le chloropalladite est dissous dans l’eau 
acidulée par l’acide chlorhydrique; cette solution doit renfermer, pour 60 cen¬ 
timètres cubes, un poids de sel représentant environ 0,5 de métal et 0,60 d’acide 
libre; elle est maintenue à 50"-55° afin de chasser le chlore qui formerait du 
chloropalladate insoluble en présence du chlorure de potassium; le courant 
a une intensité constante de 0 »™p, 1 ; au bout de dix à douze heures, l’opération 
est terminée. L’électrode négative qui reçoit le dépôt adhérent de palladium a 
la forme d’un cylindre, on la chauffe dans un courant d’hydrogène, on la laisse 
refroidir dans un courant d’acide carbonique et on la pèse dans un tube fermé. 
Le liquide évaporé à sec donne le chlorure de potassium que l’on calcine dans 
un creuset de iwrcelaine afin d’éviter la décomposition du chlorure, comme 
cela arrive, ainsi que l’a remarqué Seubert {Liebig’s Ann., t. CCVII, p. 1), 
lorsqu’on se sert d’une capsule de platine. 

Résultats W. —Keiser réduit le chlorure de palladoammonium dans l’hydro¬ 
gène. En comparant le poids du palladium réduit au poids du sel primitif, il 
obtint dans deux séries d’expériences deux miniraa : 106,292 et 106,286, et deux 
maxima: 106,455etl06,459, donnant comme écarts 0,167 à 0,169. La moyenne 
générale est de 106,351. 

(1) Tous les nombres rapportés dans le résumé des résultats relatifs à la masse atomique 
du palladium tout calculés pour : H =: 1,Ü0, et O 
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Keller et Smith, qui électrolysent le chlorure de palladoammonium en solu¬ 
tion ammoniacale, ont obtenu aussi, dans deux séries d’expériences, deux mi- 
nima : 106,915 et 106,885, et deux maxima : 106,928 et 106,955, avec un écart 
de 0,013 à 0,070. La moyenne générale est de 106,914. Ils rejettent comme 
trop élevé à priori le nombre 107,70 qu’ils avaient obtenu par la transforma¬ 
tion du chlorure de palladoammonium en sulfure palladeux opérée en chauffant 
le chlorure dans un courant d’hydrogène sulfuré. 

Bailey et Lamb, ayant réduit le chloropalladite de potassium dans l’hydrogène, 
et mesuré le rapport du chlorure de potassium au palladium métallique, 
ont été conduits au nombre 104,84. Ils n’acceptent pas ce chiffre, et préfèrent 
la réduction du chlorure de palladoammonium par la chaleur. Ils ont fait cinq 
séries d’expériences sur du chlorure de palladoammonium purifié avec le plus 
grand soin par deux méthodes différentes. La moyenne générale d’un grand 
nombre de déterminations les a conduits à deux nombres, savoir : 106,368, si 
l’on compare le poids du chlore au poids du palladium, et 105,459, si l’ou com¬ 
pare le poids du palladium réduit au poids du sel primitif. C’est cette dernière 
valeur qu’ils considèrent seule comme exacte, à cause de l’erreur provenant de 
la décomposition du chlorure d’ammonium, erreur que nous avons signalée 
plus haut. 

Joly et Leidié, en réduisant le chloropalladite de potassium dans l’hydrogène, 
comme Bailey et Lamb, ont obtenu des nombres compris entre 105,560 et 
105,071 dont la valeur moyenne est 105,665. Ils ont contrôlé cette méthode 
par l’électrolyse du même sel. En employant le chloropalladite desséché dans 
le vide sec à 100% ils ont trouvé, en comparant le poids du palladium à celui 
du chlorure de potassium, des nombres compris entre 106,368 et 105,694, et, 
en comparant le poids du palladium à celui du sel primitif, des nombres compris 
entre 105,374 (minimum) et 105,545 (maximum). Ce sont ces dernières valeurs 
qu’ils adoptent; celles déduites de la pesée du chlorure de potassium offrant 
moins de précision à cause de la longueur des évaporations. Leur moyenne gé¬ 
nérale est de 105,438, nombre qui diffère peu de celui (105,459) qui a été 
déduit par Bailey etThornton Lamb de l’analyseduchlorurede palladoammonium. 

Keiser et Breed ont trouvé, pour deux séries d’expériences effectuées sur les 
sels purifiés par leurs deux procédés, des nombres très voisins du nombre 106,25. 

Enfin, par le dosage du palladium dans le chlorure et le bromure 
de palladophénylammonium, dosages contrôlés par celui du palladium 
dans le bromopalladite d’ammonium, Ilardin est arrivé aux nombres suivants : 
pour 11 = 1, Pd = 106,747; et pourO = 16, Pd = 107,0,14. 

En résumé, les nombres proposés pour représenter la valeur de la masse ato¬ 
mique du palladium sont compris entre deux limitesextrêmes : 106,91 etl05,43; 
ils se rapprochent les uns du nombre 106,30, les autres du nombre 105,50,. 
de manière à former pour ainsi dire deux groupes distincts. 


Nombres voisins de 106,30 


106,91. (Keller et Smith). 

106,74 . (Ilardin). 

106,35 . (Keiser). 

106,25 . (Keiser et Breed). 
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M05,73 . (Berzelius). 

Nombres voisins de 105,50 | 105,45 . (Bailey et Thornton Lamb). 

( 105,43 . (Joly et Leidié). 

Les nombres voisins de 106,30 n’ont été obtenus que par l’analyse d’une 
seule combinaison: le chlorure de palladoammonium, ou d’une combinaison 
assez complexe : le chlorure de palladophénylammonium. Les nombres voisins 
de 105,50 l’ont été, au contraire, par l’analyse de deux combinaisons très dis¬ 
semblables à tous points de vue, savoir : le chloropalladile de potassium et 
le chlorure de palladoammonium, et ont été contrôlés sur ce dernier par deux 
méthodes analytiques différentes. 

En présence de ces écarts relativement assez considérables, nous n’avons 
pas voulu accepter de parti pris le nombre 106.30, pas plus que le nombre 
105,50. Nous avons adopté, dans la rédaction de cet ouvrage, pour expri¬ 
mer la valeur de la masse atomique du palladium le nombre entier: 

l>d = 106,00 

et nous avons employé, pour les masses atomiques des autres éléments, les 
nombres les plus récemment calculés par Meyer et Seuberl, en fonction de 
H = 1,00 et de 0 = 15,96. 


Valence du Palladium. — L’atome du palladium se comporte tantôt 
comme un élément divalent, tantôt comme un élément tétravalent. 

Il est divalent dans le chlorure palladeux et l’oxyde palladeux, par exemple 
(dérivés pallado) : 


Chlorure palladeux : [Cl — Pd —Cl]. 

Oxyde palladeux : [Pd = 0]. 


Il est tétravalent, par exemple dans le chlorure palladique et l’oxyde 
palladique (dérivés palladi) : 


Chlorure palladique : Cl*=Pd = Cl*. 

Oxyde palladique : 0 = Pd = 0. 


E. LEIDIE. 
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IRIDIUM 


E. LEIDIÉ 

PROFESSEIH AGHÉOÉ A l’ÉCOLK Sl'PÉRIEUItE DE PHARMACIE 
DE L*INIVERSITÉ DE PARIS 


IR 

Masse atomique = 192.30 


HISTORIQUE 

L’iridium a été découvert, en même temps que l’osmium, par Tennant, dans 
des osmiures d’iridium qui provenaient de certains minerais de platine incom¬ 
plètement solubles dans l’eau régale. 

Si l’on se place au point de vue purement chronologique, l’honneur de 
cette découverte appartient en entier à Tennant, car c’est lui qui, dans un 
mémoire lu à la Société royale de Londres, en mai 1804 ('), et communiqué en 
France par une correspondance de Londres datée du 21 août 1804 (2), fit con¬ 
naître ces deux métaux et les individualisa en leur donnant les noms qu'ils 
portent encore aujourd’hui. 

Mais, si l’on se place au point de vue de la critique historique, il est juste 
de faire remarquer que Tennant avait été précédé dans cette voie,et, bien que 
l’on ne puisse pas atlirmer qu’il ait été guidé dans ses recherches par celles un 
peu antérieures de Fourcroy et de Vauquelin (®), ’on ne peut nier qu’il fût tout 
au moins éclairé par les conclusions que ces savants ont tiré de leurs travaux, 
ceux-ci ayant été publiés un an environ avant les siens (t). 

Il faut d’ailleurs ajouter, à l’éloge de Tennant, qu’il a rendu à ses émules fran¬ 
çais une justice que ne leur ont jamais rendue leurs compatriotes, en reconnais¬ 
sant qu’il s'était inspiré de certaines de leurs observations. 

Fourcroy et Vauquelin avaient reconnu qu’en soumettant certains minerais 
de platine à des épuisements successifs par l’eau régale, et, qu’en précipitant de 
ces dissolutions successives le platine par le sel ammoniac, les premières liqueurs 
donnaient des précipités jaunes et les dernières des précipités rouges ; le métal 

(1) Tennant, Vliil. Transact. London, 94 (1804), p. il!). 

(2) Tennant, Ann. Chim. et Phys., [1], t. LU, p. 47 (1804). 

13) Fourcroy et Vauquelin. Mémoire lu à l'Institut, le 17 vendémiaire an XII (10 oc¬ 
tobre 1803) ; — .inn. Chim. et Phys., [1], t. XLIX, p. 188 et 219. 

(4) Fourcroy et Vauquelin, Mémoire lu à l'Institut, le 23 pluviôse an Xll (13 fé¬ 
vrier 1804): — Ann. Chim. et Phys., [1], t. L, p. S. 
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isolé des derniers précipités par la calcination du sel était difiicilement et 
quelquefois incomplètement soluble dans l'eau régale. En outre, ils avaient 
remarqué que le chlorure du métal ainsi isolé (probablement du platine iridié) 
communiquait au cbloruro de platine pur la propriété de précipiter en rouge 
par le sel ammoniac. 

En analysant d’autres échantillons de minerais de [ilatine, ils obtinrent des 
résidus complètement insolubles dans l'eau régale. Ils eurent l’idée de les 
maintenir pendant longtemps en fusion avec de la potasse, et d’examiner ce que 
l’eau pouvait dissoudre du produit de cette attaque. Ils obtinrent ainsi une 
liqueur alcaline et un résidu insoluble. 

I.a liqueur alcaline, exposée à l’air, exhalaitune odeur qui rappelait celle du 
chlore et qui irritaitviolemmentles yeux et la gorge. Sursaturée par l’acide azo¬ 
tique et soumise à la distillation, elle laissait dégager des vapeurs qui se conden¬ 
saient avec l’eau ; ces vapeurs étaient âcres, piquaient les yeux et la gorge, 
noircis.saient les bouchons et le linge, tachaient la peau des mains, détruisaient 
les matières organiques en donnant elles-mêmes une substance noirâtre. 

Quant au résidu insoluble, si on le traitait par l’eau régale, il s’y dissolvait 
partiellement, et on obtenait à l’aide de cette dissolution un chlorure qui pré¬ 
cipitait en rouge par le sel ammoniac, comme dans les premières expériences. 

Ayant isolé de la li()ueur distillée une matière qui semblait se volatiliser par 
l’action de la chaleur, ils pensèrent que cette matière volatile, ainsi que la 
matière fixe qui restait dans le résidu non attaqué par la potasse, provenaient 
d’un seul et même métal, et que ce métal était susceptible de donner plusieurs 
oxydes, les uns fixes, les autres volatils. 

Rien qu’égarés par cette supposition hypothétique, ils auraient peut-être fini 
par découvrir la vérité, car en publiant ces recherches préliminaires, ils voulaient 
seulement prendre date, afin de pouvoir continuer l’étude du nouveau métal. 

11 n'en est pas moins indiscutable que Fourcroy et Vauquelin ont pressenti 
l’existence de l’iridium dans le platine iridié, de même que celle de l’osmium 
et de l’iridium dans l’osmiure d’iridium. 

Sur ces entrefaites. Tonnant, qui depuis quelciues années s’occupait du traite¬ 
ment des minerais d’or et de platine, et étudiait un procédé de dissolution de 
l’or par la potasse et l’azotate de jiotassium fondus, répéta les expériences de 
Fourcroy et Vauquelin. 11 attaquait la partie des minerais de platine insoluble 
dans l'eau régale par ce mélange de potasse et d'azotate de potassium fondus, 
et traitait le produit par l’eau. Les liqueurs étaient sursaturées par un acide 
et distillées. Du liquide distillé, il précipita par le mercure une substance mé¬ 
tallique ; il isola celle-ci en chaufl'ant l'amalgame dans un creuset de charbon. 
Le résidu insoluble, traité par l’eau régale, lui donnait un chlorure dont il 
retirait un autre métal. 

Mais, là où il fil preuve d’idée géniale, c’est quand il soumit comparative¬ 
ment aux mêmes épreuves les deux substances métalli(iues. La substance volatile 
se dissolvait dans les alcalis, et cette solution, neutralisée par les acides, 
donnait un corps volatil ; on ne pouvait la chauffer sans perle que si on la 
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plaçait avec du charbon dans un crenset de charbon. La substance fixe, quand 
elle était oxydée, perdait son oxygène au feu de forge et l'estait infusible ; elle 
était insoluble dans les alcalis, mais elle se dissolvait dans les acides à la faveur 
de son alliage avec certains inélaux. 

Tennant a-t-il eu en réalité l'iridium pur entre les mains; il est possible que 
non, car il dissolvait le métal dans les acides (l’iridium précipité de ses dissolu¬ 
tions par le fer ou le zinc peut présenter cette propriété). Toujours est-il (ju'il 
en a démontré l’existence dans les sels qu’il a préparés à l’aide du métal ainsi 
obtenu. 

Tennant donna au métal volatil le nom d'Osmium (oBrxt;, odeur), à cause de 
l’âcreté des vapeurs de son oxyde volatil. Il donna au métal fixe le nom 
d’Iridium {iff;, arc céleste, ipiBio;, couleur d’arc en ciel) à cause des successions de 
couleurs que Ton observe soit quand on précipite ses dissolutions salines par 
un alcali (formation de Ir^O^ vert, puis de IrO'^ bleu), soit quand on traite les 
solutionsbrunes des cbloroiridates par les agents réducteurs qui les transforment 
en cbloroiridites verts. 

L’iridium, jusqu’aux recherches de Stas, n’a jamais été connu k l’état de 
pureté parfaite. On éprouve en effet de grandes difücultés pour le séparer d'avec 
le rhodium et d’avec le rurhéniuin : aussi son histoire chimique est-elle beau¬ 
coup moins avancée que celle des autres métaux de la mine de platine. 

ÉT.\T NATUIIEL DE LTRIDIÜM 

L’iridium n’existe dans la nature qu’à l'état de métal, exceptionnellement à 
l’élat d’iridium pur, presque toujours allié ou mélangé à d’autres métaux. 

On l’a trouvé sous forme de grains isolés, cristallisés en cubes ou en rhom¬ 
boèdres voisins du cube : c’est une variété rare. On a rencontré des échantillons 
de platine iridié naturel, cristallisés en octaèdres réguliers, qui renfermaient de 
20 à 5S "/o de platine, et de 80 à 30 ®/o d'iridium; ceux-ci sont blanc d’argent 
quand ils ne renferment que ces deux métaux ; mais quelquefois ils renferment 
de l'or et sont d’un blanc jaunâtre. 

Tous les minerais dits minerais de la mine de platine renferment de l’iridium ; 
cet iridium s’y trouve en proportions très variables. Quelquefois on Ty rencontre 
en petits grains qu'on peut séparer mécaniquement en raison de leur grande 
densité; mais le plus souvent il est allié au platine ou autres métaux du minerai. 

Certaines variétés d’or natif, notamment les ors de Californie, renferment de 
l’iridium, en (luantités faibles, il est vrai, mais suffisantes pour rendre cet or 
cassant. 

L'iridium et l’osmium paraissent êti’e isomorphes; aussi sorit-ils fréquemment 
associés dans des minéraux que l’on désigne sous le nom d’osmiures d’iridium 
{iridos mine), bien i|ue Ton ne considère i)as ces minéraux comme des espèces 
minéralogiques distinctes, mais comme des mélanges en proportions quel¬ 
conques des deux métaux cristallisés ensemble. Ces osmiures existent dans 
presque toutes les variétés de mine de platine iridifère (platine de TOural, de 
Colombie, de Californie, d’Australie, de Bornéo); on les y trouve queh[uefois 
en grains isolés épars dans le minerai, et ceux-ci, suivant les proportions relatives 
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des deux corps, se montrent en cristaux, qui sont dérivés tantôt du système 
cubique, tantôt du système hexagonal. Mais, le plus souvent, l’osmiure est 
assez intimement mélangé à la mine de platine pour qu’un traitement chimique 
soit seul susceptible d’en isoler les deux éléments, osmium et iridium. 

Sous le nom d'Irite, Hermann (<) a décrit une substance trouvée dans des 
gisements d’or natif de l’Oural, et qui remplissait les cavités de grosses pépites 
de platine. Cette substance, noire, brillante, magnétique, insoluble dans les 
acides, qu’il considérait comme un osmite irideux 0s0.3Ir03, n’est, d’après 
Berzélius (^) et d’après Claus (=*), qu’un mélange très complexe : la ma.sse 
principale serait du fer chromé dans lequel seraient disséminées des paillettes 
très fines d’osmiure d’iridium. 

La présence de l'iridium dans la photosphère du soleil a été constatée par 
Lockyer {Coinpt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXXVI, p. 317). 

Les tableaux suivants indiquent la teneur en iridium des principaux minerais 
utilisés : 


Teneur en IRIDIUM de divers échantillons d’osmiures d’iridium soit naturels, 
soit provenant de résidus, et; de divers minerais de platine iridifères 

I. — OSMIDRES D’IRIDIDM NATURELS 


Iridium •/• •/«« 


Osmiures de Russie (Ekaterinemburg). 

(Nischne-ïagilsk 

46,77' 

49,34 

Berzélius ('•) 

— ou Nijni-Taguilsk). 

53,24 

27,32 

Claus (S) 

— — 

19,90 

80,10 j 

. Berzélius ( ') 

- - 

24,80 

75,20 i 

— de diverses provenances. 

77,20 

21,00 ' 


— — 

43,28 

40,11 1 

1 

I I 

64,30 

43,94 

22,90 1 
48,83 1 

et Debray (®) 

1 

— — 

70,30 

23,01 , 


Osmiure du Brésil. 

72,90 

24,10 

Thomson (’) 

Osmiures de Colombie. 

70,40 

17,20 ' 

1 

— 

.37,80 

35,10 j 

H. Sainte-Claire Deville 

Osmiure de Californie. 

53,50 ' 

43,40 ; 

et Debray (®) 

1 

Osmiure d'Australie. 

58,13 

33,46 1 

Osmiure de Bornéo..'. 

58,27 

38,94 j 

1 


(1) Verma.nn, Joiini. farprackt. Chem. [1], t. XXllI, p. 276; Ann. des Mines, [4], t. III, 
p. 832. 

(2) Ilerzélius. JahresherichI, t. XXII, p. 191. 

(3) Claus, X. VHersb. Akad. liull., [3J, t. VU, p. 487. 

(4) Berzélius, Por/gend. Ann., t. XXXll, p. 232. 

(.3) Claus, Beitr., p. 60. 

(6) II. Sainte-Claire Deville et Debray, Ann. Ch. et Ph., [.3],t. LVI, p. 481, 482. 

(7) Thomson, Journ. Schweigger, t. XLVH, p. 35. 
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n. - OSMIÜRES D’IRIDIUM RÉSIDUELS 


Constituant le résidu des traitements par l’eau régale des sables 
et minerais platinifères 


Iridium •/. 

Osmiure d’un minerai de 
l'Oural. 15,91 

Osiniures provenant de lai _ 

Monnaie de Saint-Péters-I _ 

bourg.I _ 

Osmiures provenant de laj 
fabrique Matthey.j 

Osmiures de l’Oural exploi- ( — 

tés à l.ondres.( — 

Osmiures do Colombie de 
la fabri(|ue Desmoutis 
et Ghapuis. — 



2,48 Claus (*) 

_ lojtanisj 12,35 
_ tiiuisé 34,00 

— noBtaaisi! 29,15 

— 92,50 

— 96,10 

— 94,20 

— 26,60 

— 83,60 


60,10) 


[h, Sainte-Claire Deville 
I et Debray (*) 


UI. - MINERAIS DE PLATINE IRIDITÈRES 


Iridium •/. l’iatiue •/. 

Minerai de Russie (Nischne-Tagilsk 


ou Nijni-Taguilsk). *6,85 19,64 | Svanberg (“) 

Minerai du Rrésil. 27,79 55,44 ) 


EXTRACTION DE L’IRIDIUM 


On peut dire que les osmiures d’iridium constituent la source principale de 
l’iridium commercial, qu’ils aient été sépai'és mécaniquement de la mine de 
platine, ou qu’ils restent comme résidus des traitements que l’on a fait subira 
cette mine de platine iridifère pour en retirer le platine industriel. Exception¬ 
nellement on le retire des résidus de purification du platine; effectivement, 
certains alliages de platine iridié, peu chargés en iridium, se dissolvent dans 
l’eau régale avec le platine. 

L’extraction de l’iridium de ces osmiures est une opération que l’on ne peut pas 
décrire séparément, car elle est basée sur l’élimination de l'osmium sous forme 
de peroxyde volatil. Mais l’extraction de l’iridium des résidus de celte prépara¬ 
tion est trop intimement liée à sa séparation d’avec les autres métaux de la 
mine de platine pour être exposée séparément. Elle trouvera tout naturel- 


(1) Claus, Beilv., p. 60. ' 

(2) II. Sainte-Glaire Deville et Debray, Ann. Ch. et Ph., [3], t. LVl, p. 466. 

(3) Svanberg, K. Sv. Vet. Akad. Uandl., 1834, p. 84. 
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lement sa place dans le fascicule de cet ouvrage consacré à la métallurgie, à 
l’analyse et aux applications des métaux de la mine de platine. 

( Voir Leidié, Encyclopédie chimique, t. III, 17' cahier, vol. 30, fascicule4.) 


PRÉPARATION DE L’IRIDIUM PUR 


On décompose par la chaleur, au rouge sombre, dans une atmosphère d’hy¬ 
drogène, une combinaison d’iridium exempte d’autres matières fixes que lui; la 
décomposition achevée, on laisse refroidir le métal d’abord dans un courant 
hydrogène jusqu’au rouge naissant, puis dans un courant d’anhydride carbo¬ 
nique jusqu’à refroidissement complet. On emploie de préférence le sesqui- 
chlorure anhydre ou le chloroiridate d’ammonium, si l’on veut avoir un métal 
absolument exempt d’alcali; en effet par la réduction des oxydes tel que celui 
([ui provient de la décomposition du chloroiridate de potassium par un carbo¬ 
nate alcalin, on obtient un métal qui retient énergiquement des traces d’alculi. 
Si l’on veut, pour certains usages, avoir un métal au maximum de division, on 
réduit dans l’hydrogène, à basse température, le corpsappelé noir d’iridium. 

Le métal ainsi obtenu se présente sous forme d’une masse pulvérulente, 
quelquefois spongieuse, quelquefois ayant conservé la forme extérieure des 
cristaux qui ont servi à la préparer; le métal est généralement gris noirâtre ou 
d'aspect brillant; il possède quelquefois l’éclat métallique. 

Autrefois on agglomérait le métal en le chauffant au rouge blanc, et en le 
comprimant ainsi chauffé; aujourd’hui on le fond au four à chaux de H. Sainte- 
Claire Deville et Debray sous la flamme d’un chalumeau alimenté par l’hydrogène ; 
la chaux dont est fait l’appareil doit provenir d’un calcaire exempt de silice. La 
fusion de l’iridium, avec des adjuvants comme le phosphore (Voir Phosphnre 
d'iridium, p. 221), si elle donne un métal suffisamment pur pour les usages indus¬ 
triels, n’est pas à conseiller pour obtenir un métal qui soit pur au point de vue 
chimique. 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DE L’IRIDIUM 

L’iridium fondu est d’un blanc brillant intermédiaire entre celui de l’étain et 
celui de l’argent. 


L’iridium natif a été rencontré sous forme de cristaux isolés; ceux-ci sont 
généralement des cubes, plus rarement des rhomboèdres; ils sont difficiles à 
déterminer et n’ont pas été reproduits artificiellement. Il semble être isomorphe 
avec l’osmium; les deux métaux peuvent effectivement cristalliser ensemble en 
toutes proportions, en donnant des alliages appelés osmiures d’iridium. On a 
rencontré certaines variétés d’osmiures d’iridium très riches en osmium qui 
sont cristallisées dans le système hexagonal : l’iridium serait donc, comme 
l’osmium, un métal dimorphe. 


lUIDUM 


Telle est l'opiuion que la plupart des minéralogistes ont adoptée à la suite de 
ti. Rose. Celui-ci admettait, en effet, que la forme régulière du métal naturel 
était une combin.i'son du cube et de l'octaèdre régulier, tandis que la forme 
hexagonale aurait eu comme type un rhomboèdre de 84",.^2' (G. Rose, Pogijend. 
Ann., t. XXIX, p. 452; t. XXXIV, p. 377; t. LIV, p. 537 ; t: l-V, p. 329; t. LXXVII, 
p. 143-150 ; — Liebùj'ii Ann. der Chem, und Pharm., t, LX.XVI, p. 243 ; — A. Lévy, 
Description d'une collection de minéraux... etc., t. II p. 307 (1837). 

W. Printz ayant examiné un échantillon d’iridium donné par Stas lui a reconnu 
divei'se.s formes, savoir : 

(a) Des lamelles hexagonales; (6) des triangles à côtés concaves ou droits ; 
(c) de petites croix ; (d) des octaèdres. 

Une observation attentive lui a montré que : 

d) Les octaèdres appartiennent au système régulier et toutes les autres formes 
en dérivent. 

c) Les croix sont des petits octaèdres réduits à leurs axes ; le plus souvent elles 
reposent sur les extrémités des trois branches, et la projection des trois autres 
prête à l’ensemble l’aspect d’une étoile à six pointes. 

b] Les triangles sont des octaèdres plus ou moins aplatis, et souvent rndclés 
suivant une des faces de l’octaèdre. 

a) Quant aux hexagones, ils proviennent également de la déformation de 
l’octaèdre suivant une de ses faces. 

En somme, toutes ces formes ressemblent à celles des cristallites de cuivre que 
l’on observe dans Vaventurine artificielle de Venise, reproduite par Frémy et Clé- 
mandot (Compt. rend. Acad, des Sciences t. XXII, p. 339). 

Cet iridium donné par .Stas n’apporte donc pas encore la preuve du diphor- 
misme de ce métal ; de plus, l’auteur ne dit pas si cet iridium était naturel ou 
préparé artificiellement. La question reste donc entière. 

(VV. Prinz, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXVI, p. 392.) 

L’iridium est très dur; il est cassant s’il n'a pas été réduit soigneusement 
dans l’hydrogène ; s’il a été bien fondu sous la chaux, il est un peu malléable, 
mais finit par se casser ; sa texture est cristalline ; il est susceptible d’être limé, 
et de prendre un beau poli analogue à celui de l’acier; il est très peu ductile,, 
même au rouge blanc. 

La chaleur spécifique de l’iridium a été déterminée par Régnault, à des 
températures voisines de 100" {96"-98"). Divers échantillons, sur la pureté des¬ 
quels il a émis des doutes, lui ont donné les nombres suivants ; 

• 0,03715 — 0,03663, — 0,03672, — 0,03630 

{Ann. Chim. et Phys., [2], t. LXXIII, p. 53; [3], t. XLV, p. 263.) 

Cette chaleur spécifique a été redéterminéo depuis par Violle [Compt. rend. 
Acad, des Sciences, t. LXXXIX, p. 195). Voici les principales valeurs qui résultent 
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de ses expériences et qui montrent qu’elle croît régulièrement avec la tempé¬ 
rature. 

Elle est égale à : 0,0323 entre 0“ et 100'* 

0,0329 — 0“ et 200" 

0,0347 — O** et .^00» 

0,03o9 — 0'* et 700“ 

0,0377 — 0“ et 1.000“ 

0,0389 — 0“ et 1.200“ 

0,0401 — 0“ et 1.400“ 

La valeur moyenne, à toute température comprise entre 0“ et t", est donnée 
par la formule : 

Ci = 0,0317 -f 0,000000 ï. 

Si l’on admet que cette formule représente la chaleur spécifique jusqu’au 
point de fusion, on en conclut que l’iridium fond à l.OaO'*. On appliijue pour 
l’établissement de cette formule la méthode des chaleurs de fusion, (jui a été 
décrite en détail à propos du palladium (Voir : Encyclopédie chimique, Valladium, 
P- •?). 

(Violle, loc. cit.) 

Fijîeau a mesuré le coefficient de dilatation linéaire de l’iridium fondu (Compt. 
rend. Acad, des Sciences, t. LXVIII, p. 1123). Aux températures comprises entre 
0° et 80°, il est égal à 0,000007. 

La densité de l’iridium varie dans des limites très étendues, suivant l’état 
physique sous lequel il se présente. La mousse d’iridium a généralement une 
densité comprise entre 15 et 16 (15,862 à 15,588, d’après Berïélius). Les chiffres 
donnés par Bunsen (15,19) et par Children (16,68), qui furent les premiers à 
tenter la fusion du métal, sont aussi trop faibles, parce que leur métal, impar¬ 
faitement fondu, renfermait des cavités. La densité réelle, celle du métal fondu, 
a été donnée par 11. Sainte-Claire Deville et Debray comme égale à 22,421 
[Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXXI, p. 839j; la valeur précédemment 
donnée par eux : 21,15 cà-f- 17“ (Ann. Chim. et Phys., [3], t. LXl, p. 86, 432) 
leur semblant trop faible. Hare {Sillim. Amcric. Journ., [2], t. 11, p. 365) avait 
donné le nombre 21,83. Les échantillons de platine natif ont pour densité des 
nombres compris entre 22,60 et 22,80 (Rose), cliiflre bien voisin de celui de 
H. Sainte-Claire Deville et Debray. Bracthaupts en a trouvé d'autres, compris entre 
21,57 et 23,46 : de tels écarts laissent supposer que cet iridium était impur. 

L’iridium est, après l’osmium et le ruthénium, le moins fusible des métaux 
de la mine de platine. On a donné, pour la température de sa fusion, les 
nombres suivants : 2.200“ à2.300“ (Weyde, Peut. chem. Gescll, t. XII p. 4i0), 2.500“ 
(Pictet, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXX.XVIll, p. 1377). Récemment, Violle, 
en employant une méthode générale applicable à ces métaux qui fondent à des 
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tempiTatures aussi élevées a donné le nombre de l.OoO» {Compt. rend. Acad, des 
Sciences, t. LXXXIX, p. 702). 

Cette fusion a été réalisée autrefois sur de petites quantités de matières par 
Ghildren au moyen d’une forte batterie de Volta {.inn. Chim. et Phys., [IJ. 
t. XCVI, p. 120 et suiv.), par Bunsen [Pogijend. Ann., t. XLl, p. 207) et par Clarke 
{Ann. de Chim. et Phys.,) [2], t. 111, p. 30, au moyen d’un chalumeau à gaz ton¬ 
nant. Elle a été rendue pratiquement réalisable par H. Sainte-Claire Deville et 
Debray, qui sont parvenus à fondre jusqu’à 1.800 grammes d’iridium dans un 
four en chaux semblableà celui qu’ils ont employé pour le platine, en chauffant 
au moyen d’un chalumeau alimenté par la flamme de l’hydrogène ('). 

L'iridium est fixe aux températures les plus élevées que l’on puisse produire. 

Le spectre de l’iridium est peu connu. ïhalèn n’a pas pu mesurer les lignes 
faiblement éclairées. Kirchkoff a donné quel((ues nombres qui paraissent 
devoir être attribuées au ruthénium (Miller, Philos. Transact., t. CLII, p. 861). Les 
longueurs d’oiulo observées par Kirchkoff sont (en millionièmes de millimètre) : 

À = 634,7(1, — 544,9(1, — 529,9|i. 

Gouy (Ann. Chim., et Phys., [5], t. XVIII, p. tOO), dans son étude photométrique 
sur les flammes colorées, n’a obtenu de résultats ni pour l’iridium ni pour le 
palladium. 


PROPRIÉTÉS CHIMIQUES DE L’IRlDlUM 

L’iridium, même très divisé, n’est pas attaqué par le chlore à la température 
ordinaire. Chauffé dans ce gaz, il se transforme, au rouge naissant, en sesqui- 
chlorure Ir'^Cl®, mais d’une façon incomplète; car la température de sa forma¬ 
tion et celle de sa décomposition sont très voisines; s’il est chauffé dans des 
conditions identiques en présence du chlorure de potassium ou du chlorure 
de sodium, c’est le tétrachlorure IrCD qui prend naissance sous forme de chloro- 
iridate de sodium. 

Le brome et l’iode l’attaquent à peine à froid comme à chaud. 

Chauffé à 240" dans un courant gazeux formé d’un mélange à volumes égaux 
de chlore et d’oxyde de carbone, l’iridium ne donne pas de combinaison volatile 
comme le fait le platine ; il se transforme simplement en un mélange de 
chlorures (Antony, Zeit. fiir anorg. Chem, t. 111, p. 389; — Gazz. chim. ital., 
t. (XXII)*, p. 275, t. (XXII)'-*, p. b47.)Cette réaction peut êtreappliquée àla sépa¬ 
ration des deux métaux à condition de se placer dans des conditions particu¬ 
lières, ainsi que l’ont expliqué Forster d’abord, puis Mylius et Forster, qui avaient 

(t) La première application de la combustion de l’hydrogène par l’oxygène, effectuée 
au moyen d’appareils basés sur le principe du chalumeau ordinaire, fut faite en 1802 par 
un chimiste américain, Robert Hare, de Philadelphie. 11 employait d’ailleurs un appa¬ 
reil assez compliqué. [Ann. Chim. et Phys., [1], t. XLV, p. 113.) 
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lot 

annoncé à tort que l'iridium se volatilisait aussi dans cette circonstance. (Deul. 
Chem. GcsclL, t. \XV, p. ao5.) 

Chaufl'é dans l'oxygène ou dans l'air, au rouge sombre, l’iridium ne s’oxyde 
que s'il est très divisé; il absorbe alors 4,S3 <>/„ de son poids d'oxygène, ce qui 
correspond à la formule d'un sous-oxyde Ir^O (théorie = 3,11 ®/o). (Th. Vilm, 
voir p. 193). Mais cet oxyde, enfermé en vase clos, se décompose à température 
plus élevée, et, au-dessus de (.tltO”, la tension de dissociation dépassant celle 
de l’atmosphère, il ne reste'’ que de l’iridium métallique (H. .Sainte-Claire Deville 
et Debray, voir p. 11 ne s’oxyde donc plus à partir de cette température. 

Le soufre s’y combine à chaud assez facilement; le sulfure ainsi obtenu ne se 
décompose jamais complètement par la chaleur, mais seulement par le grillage 
au rouge blanc. 

Le phosphore attaque l’iridium au rouge, et fournit un phosphure facilement 
fusible, dont on peut chasser le phosphore par calcination dans un four en chaux, 
à la température du rouge blanc. 

L’iridium, lorsqu’il est en mousse très line, absorbe les gaz comme le font 
certains corps poreux et certains métaux de la mine de platine. Ainsi, en répétant 
avec la mousse d’iridium les expériences si caractéristiques (ju’ils avaient elVec- 
tuées sur la mousse do platine et sur la mousse de palladium, üailletet etCollar- 
deau ont observé, quoiqu’àun degré moindre, des phénomènes analogues (Voir 
Palladium, p. 12). ïln faisant absorber les gaz qui résultent de l’électrolyse 
de l’eau par de la mousse d’iridium enfermée dans des petits sacs de soie, 
et en reliant ensuite entre elles ces masses chargées, l’une d’hydrogène, l’autre 
d’oxygène, par un fil conducteur, on réalise une pile à gaz condensés. On observe 
en opérant sous pression : t“ une période de chute très rapide; 2“ une période 
d’intensité constante ; 3“ enfin, une nouvelle période de chute, mais moins 
rapide que la première (Cailletet et Collardeau, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. CXIX, p. 830). 

L’iridium forme avec les métaux quelques alliages; mais ceux-ci, à partie 
platine iridié, ont reçu peu d’applications. 

L’iridium, lorseju’il a été réduit dans l’hydrogène et refroidi dans le gaz 
acide carbonique sec, n’est attaqué ni par les acides concentrés, ni par l’eau 
régale, ni parles alcalis, que ceux-ci soient employés en solutions aqueuses con¬ 
centrées ou anhydres h la température de leur fusion. Il est attaqué par le sulfate 
acide de potassium à la température de fusion de ce sel; il se forme un sesqui¬ 
oxyde insoluble dans l’eau, mais pas de sulfate comme dans le cas du rbodium. 
Un mélange d’azotate de potassium et de potasse en fusion l’attaque, et le 
transforme en plusieurs iridates, dont les uns sont solubles dans l’eau, et les 
autres y sont insolubles. 

L’attaque du métal par le chlore en présence d’un chlorure alcalin, ou par le 
mélange d’azotate et d’hydrate de potassium fondus, sont les deux seuls procédés 
susceptibles de transformer l’iridium métallique en une combinaison soluble. 

L’iridium se comporte comme un métal h valence paire : suivant les combi¬ 
naisons dans lesquelles il se trouve, il est tétravalent, he.xavalent ou octovalent. 
Sa molécule Ir'^ est hexavalente. Son histoire chimique estmoins avancée que celle 
des autres métaux de lamine de platine. 
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NOIR D’IRIDIUM 

On désigne sous le nom de noir d’iridium, par analogie avec le noir de platine, 
plusieurs corps obtenus par des procédés différents, qui jouissent de quelques 
propriétés communes, mais qui doivent posséder une composition variable 
suivant les conditions dans lesquelles ils ont été préparés. 

Les solutions peu acides des sels d’iridium, étant additionnées d’alcool éthy¬ 
lique, d’aldéhyde formique, d’acide formique, et soumises à l’ébullition ou à 
l’action prolongées de la lumière solaire, laissent dégager différents gaz, etdéposer 
une poudre noire qui, lavée à l’eau bouillante et séchée dans le vide sec à la 
température ordinaire, constitue le noir d’iridium. On réussit mieux, ou du 
moins la préparation est plus rapide et la précipitation de l’iridium presque 
complète, lorsqu’avant l’addition des réducteurs on a ajouté à la solution étendue 
d’iridium un excès d’alcali, de façon à avoir une solution de sesquioxyde d’iri¬ 
dium dans la potasse ou la soude. 

On peut encore l’ohtenir en triturant avec de l’acide oxalique cristallisé, ou 
en laissant digérer pendant quelque temps avec de l’acide formique, le ses¬ 
quioxyde ou le sesquichlorure d’iridium, jusqu’à ce que tout dégagement 
d’acide carbonique ait cessé; on lave et on sèche, comme on l’a vu plus haut. 

Le noir d’iridium est soluble dans l’eau régale concentrée et chaude. 11 pos¬ 
sède la propriété d’absorber et de condenser certains gaz, comme le fait le 
noir de platine, et de déterminer leur combinaison. 11 s’échauffe et rougit au 
contact du gaz hydrogène; certaines vapeurs organiques, comme la vapeur 
d’alcool, mises en présence de lui, s’enllamment; on peut même, en le proje¬ 
tant sur un papier poreux imprégné d’alcool enllammer celui-ci. 

11 transforme, comme le font le platine et le rhodium, mais plus lentement, 
l’eau chlorée, l’eau bromée, l’eau iodée, en oxygène et en acides chlorhydrique, 
bromhydrique, iodhydrique. L’action est plus nette sur les hypochlorites alcalins 
disssous; il se forme de l’acide chlorhydrique et il se dégage de l’oxygène. 11 
décompose l'oxygène ozonisé, sans s’oxyder lui-même (Schcinbein, Ann. Chim. 
et Phys., [4], t. Vil, pp. 103-11,3.) 

ün n’est pas bien lixé sursa composition, car il est évident (ju’elle doit varier 
avec la nature du réducteur, l’alcalinité de la liqueur, la température de l’opé¬ 
ration, etc. C’est sans doute un oxyde très divisé i Berzélius) (Dobereiner, 
Schiueujy. Journ., t. LXIll, p. 465) (Boltger, .Journ. fur prackt. Chem., [1], IlC 
p. 276). 


USAGES DE L’IRIDIUM 

L’iridium est rarement employé seul, en raison des difficultés que l’on éprouve 
à le travailler. 

11 entre dans la composition d’alliages, et c’est surtout au platine qu’on 
l’allie en proportions plus ou moins fortes. Les alliages de platine iridié servent 
à fabriquer des pointes pour des instruments de physique, des plumes à écrire. 


ISO ENCYCLOPÉDIE CIIIMIQIE 

(les instruments de chirurgie (trocarts, thermocautères, galvanocautères, etc.)) 
des filières à étirer l’or, des couteaux de balances de précision, des vases, des 
capsules, des tubes, des cornues, d('s fils, des spatules, etc. destincis aux 
usages de la chimie, des mesures et des poids internationaux; la teneur de ces 
alliages en iridium varie de !> à lîl “/q. Les alliages renfermant de 5 à dO “/o 
d’iridium sont ductiles et malléables (fils, lames, instruments de chimie). Les 
alliages à 15 ou 20% sont durs et difficiles là travailler; on les emploie lorsqu'on 
a besoin d’une grande dureté. A partir de 20 % d’iridium, le platine iridié est 
difficilement attaquable par l’eau régale, à 2b ou 30 «/„, il est complètement 
inattaquable. Les mètres et les kilogrammes internationaux ont été faits avec un 
alliage à 10 «/q. 

On a frappé autrefois en Russie, vers 1828, des monnaies faites avec des 
alliages de platine iridié à 5, à 10, et à 20 o/o d’iridium. Ces monnaies ont été 
retirées de la circulation en 1845. 

Les grains d’iridium natif servent à faire des pivots pour des pièces d’horlo¬ 
gerie, ou pour des instruments de haute précision. 

Le noir d’iridium, appliqué sur la porcelaine et soumis à la cuisson à haute 
température, a servi, concurremment avec le noir de rhodium, à produire des 
noirs spéciaux et très estimés (Frick, Pot/ijencl. Ann., t. X.KXI, p. 17; — Ami. 
des Mines, [3J,t. VII, p. 487). 




COMBINAISONS DE L’IRIDIUM AVEC LES MÉTAUX 


ALLIAGES DE L’IRIDIUM 


L’iridium s’unit à plusieurs métaux sous l’inüuence de la chaleur. 11 leur 
donne ainsi une plus grande dureté, ou une plus grande résistance à l’action 
des agents chimiques. Mais ce n’est là, à part quehiues exceptions, qu’un phé¬ 
nomène de dissolution pure et simple. Lorsque, par l’action des acides, on dissout 
le métal excédant, on obtient la ])lupart du temps un résidu d’iridium; celui-ci 
quelquefois a cristallisé au sein du métal excédant; c’est même sur cette pro¬ 
priété que H. Sainte-Claire Deville et Dehray ont foudé le principe d'une méthode 
de séparation de l’iridium d’avec d’autres métaux. Quelquefois on obtient comme 
résidus de véritables alliages cristallisés; mais ces alliages, sous l’influence de 
l’oxygène, de l’air et des acides, s’oxydent pendant l’attaque; quelques-uns de 
ces produits oxydés sont solubles dans l’eau régale, et perdent cette propriété 
quand on les a chauffés : ce sont ces produits oxydés, perdant leur solubilité 
avec leur oxygène, que Dunsen avait appelés métaux allotropiques. On en 
voit un exemple frappant dans les alliages d’iridium et de zinc, et de plus frap¬ 
pants encore dans les alliages du rhodium qui ont été attaqués par l’eau régale 
ou par l’acide azotique (Runsen, Ann. Chem, und Pliarm., t. CXXXVIIl, p. 237, 
t. CXLVI, p. 263). 

A part le platine iridié, ces alliages ou ces mélanges d’un alliage avec l’un 
des métaux en excès n’ont eu aucune application. 

IRIDIUM ET ARGENT 

Une partie d’iridium et 2 parties d’argent étant fondues au chalumeau 
dans un creuset de charbon ne s’allient pas en totalité. Si l’on alimente la 
soufflerie avec de l’oxygène, on volatilise tout l’argent, et l’iridium reste au fond 
du creuset de charbon (Vauquelin, Ann. Chim. et Pàys., [1.3], t. LXXXIX, p. 238). 

L’iridium ne peut être séparé complètement de l’argent par la coupellation ; le 
bouton qui reste sur la coupelle renferme toujours un mélange de deux métaux 
sous forme d’une jioudre gris noirâtre (Tennant, Ann. Chim. et Phys., [1], t. III, 
p. 49). 
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IRIDIUM ET CUIVRE 

En chauffant au rouge blanc 1 partie d’iridium avec 4 parties de cuivre, on 
obtient un alliage rouge pâle, plus dur que le cuivre, assez ductile. Lorsqu’on 
traite cet alliage par l’acide azotique, tout le cuivre se dissout, et l’iridium reste 
comme résidu sous forme d’une poudre noirâtre (Vauquelin, loc. cit.). 

IRIDIUM ET ÉTAIN 

Une partie d’iridium et 4 parties d'élain chauffées au rouge sombre 
donnent un alliage blanc mat, dur, d’aspect cristallin {Vauquelin, loc. cit.). 
L'action des acides sur cet alliage, ou plutôt sur ce mélange, laisse de véri¬ 
tables alliages cristallisés (H. Debray, H. Sainte-Claire Deville et H. Debray). 

1" Alliage IrSn^. — On fait fondre dans un creuset de charbon, et on main¬ 
tient pendant longtemps au rouge vif, un mélange d’osmiure d’iridium 
(1 partie) et d’étain (.5 à 6 parties). La masse refroidie est traitée par l’acide 
chlorhydrique ; l’étain se dissout, et il reste comme résidu de l’osmium en 
poudre fine, avec un alliage d’iridium et d’étain sous forme de cubes disposés en 
trémies ayant plusieurs millimètres de longueur. On sépare ces deux matières 
par lévigation, ou mieux par le tamisage. Les cristaux sont inattaquables par 
l’eau régale; chauffés dans un courant d’acide sulfhydrique, ils se décom¬ 
posent en donnant du sulfure d’étain qui se volatilise, et un résidu d’iri¬ 


dium. 

Trouvé 

Calculé (Deville et Debray) 

Ir. 192,50 45,04 43,40 

2Sn. 234,70 54,96 56,60 

Irsiï^. 427,20 100,00 100,00 

(H. Sainte-Claire Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys., [3], t. LVI, p. 434.) 

2" Alliage IrSn^. — On fond dans un creuset de porcelaine l’iridium pulvérisé 


avec 50 fois son poids d’étain ; la combinaison a lieu avec un grand dégagement 
de chaleur ; on laisse refroidir cà l’ahri de l’air. On traite la masse par l’acide 
chlorhydrique dilué refroidi à 0°, en opérant dans un vase complètement rempli 
de façon à empêcher certaines réactions secondaires dues à l’intervention 
de l’oxygène de l’air; l’étain se dissout, et il reste un alliage d’iridium et d’étain 
cristallisé en octaèdres réguliers et possédant la formule IrSn\ 


Calculé. Trouvé {H. Debray). 

Ir. 192,50 35,35 36,30 35,80 

3-Sn. 352,05 64,65 64,00 64,20 

IrSn’. 544,55 100,00 100,30 100,00 


(H. Debray, Curnpt. rend. Acad, des Sciences, 1. CIV, p. 1470). 
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IRIDIUM ET FER 

Faraday avait jadis entrepris un certain nombre de recherclies pour savoir 
quels métaux pouvaient améliorer les qualités des fers et des aciers, et il avait 
été amené à conseiller l'introduction dans ces métaux de petites quantités 
d’iridium : il supposait que celui-ci agisait comme le chrome. Boussingault a 
repris ces expériences et a essayé d’allier les métaux dans les deux proportions 
suivantes: 

l.j Fer. lis-,00 ou 97 “/o Fer. 14",00 ou 97 «/o 

1 Iridium. 0 ,4.7 ou .3 »/„ ~ ( Osmiure d’iridiura.. 0 ,43 ou 3 «/o 

Le fer pur allié à l’iridium n’a pas offert les propriétés caractéristiques de 
l’acier; celles-ci, pendant les expériences de Faraday, avaientdù être communi¬ 
quées au fer par le carbone provenant du gaz du foyer (Boussingault, Atin. Chim. 
et Phys., [V], t. XV, pp. 91-99). 

II. Sainte-Claire Deville. (Vompt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXX, p. 589), 
incline cependant à croire que l’iridium peut s’allier au fer. 

IRIDIUM ET MERCURE 

Lorsqu’on met de l’amalgame de sodium dans une dissolution concentrée de 
chloroiridate de sodium, il se dégage de l’hydrogène et il se dépose une matière 
dense, floconneuse, qui est un amalgame d’iridium. Traitée par l’acide azotique, 
elle lui cède du mercure et elle abandonne un résidu soluble dans Teau régale 
(Bôttger, Journ. fürprackt. Chem., [|], t. Xll, p. 352). 

IRIDIUM ET OR 

D’après Tennant (loc. cit.';, l’iridium s’allierait à l’or, et l’alliage traité par 
l’eau régale dissoudrait seulement l’or, laissant l’iridium comme résidu. 

Certaines variétés d’or natif renferment de l’iridium : lorsqu’elles sont 
soumises à la coupellation avec addition d’argent, le mode d’essai babituel est 
entaché d’erreurs si la proportion de l’iridium ou des métaux insolubles dans 
l’eau régale qui peuvent l’accompagner (Ru, Os, Rh, Ir, IrOs), dépasse l millième. 
Au-dessous de cette proportion, la présence de l’iridium ne nuit pas à l’exactitude 
de l’essai : par le départ, c’est-à-dire le traitement à l’acide nitrique, l’iridium 
est entraîné avec l’argent d’inquartation. .Vu-de.ssus de 1 millième, on n’observe 
plus le phénomène de l’éclair, et les cornets d’or, après le traitement à l’acide 
nitricjue,renferment l’iridium de l’alliage; on sépare celui-ci par des traitements 
à l'eau régale. Quant à l’osmiure d’iridium, il agit comme l’iridium, l’osmium 
disparaissant sous forme de peroxyde d’osmium volatil (Riemsdick, Chim. et 
Phys., [:>],t. XX, p. Ofl, 75). 

Un certain nombre de variétés d’or natif, notamment les ors de Californie, 
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renferment de l’iridium en proportions très faibles, il est vrai, mais suffisantes 
pour rendre cet or cassant et impropre à la frappe des médailles et des monnaies. 
Cet iridium doit être éliminé soigneusement; ce traitement est long et minutieux 
[Voir E. Leidié, Encyclopédie chimique, « Métallurgie. Analyse des métaux de la 
mine de platine »). 


iniDIUM ET OSMIUM 

[Voir M. Vèzes, Encyclopédie chimique, « Osmium «, t. IM, 17" cahier (vol. 30) 
lo'' fascicule, p. 2, 3 et 23.) 


IRIDIUM ET PLATINE 

(Voir M. V’èzes, Encyclopédie chimique, << Platine et généralités sur les Métaux 
de la mine de platine i>,t. Itl, 17“ cahier (vol. 30), 2“ fascicule.) 


IRIDIUM, PLATINE, RHODIUM 

On n’a point essayé les alliages d’iridium et de rhodium : les deux métaux 
présentant, pour la fonte et le travail, des difficultés qui s’accentueraient 
encore dans leur alliage. 

Les alliages d’iridium, platine et rhodium se]rencontrent à l'état naturel dans 
certains minerais de platine; on en a réalisé quelques-uns en vue d’applica¬ 
tions industrielles. Le rhodium donne à ces alliages les mêmes qualités, avec les 
mômes défauts, ([ue l’iridium. On les prépare soit en fondant les métaux 
ensemble, soit plus simplement, en fondant du minerai de platine, de composi¬ 
tion connue, avec des résidus provenant du grillage des osmiures d’iridium, 
c’est-à-dire avec de l’iridium renfermant encore des traces d’osmium et de 
zinc ; on ajoute du minerai de platine, ou du platine précipité par le fer des 
résidus, jusqu’à ce que l'alliage possède les qualités physiques voulues. La fusion 
et l’affinage au four à chaux éliminent l’osmium et le zinc, et l’alliage ne ren¬ 
ferme plus sensiblement que les trois métaux ; iridium, platine, rhodium. 

Voici la composition de iiuelques-uns de ces alliages : 


(a) (b) (c) 

Iridium. 23,30 5,40 19,60 

Platine. 75,20 91,20 75,40 

Khodium. 1,70 4,10 5,00 


(a) est très dur et parfaitement malléable; il est peu attaquable par les acides; 
une lame mince de cet alliage plongée pendant un mois dans l'eau régale, qu'on 
renouvelait tous les deux jours, n’a perdu ([ue 50®/ode son poids. 

(b) est très résistant aux acides, surtout à l’acide sulfurique bouillant, pres- 
qu’autant que le platine iridié à 10 “/o; il est très rigide. 

(c) est très ductile. 





IRIDIUM 


IRIDIUM ET PLOMB 

Une partie d’iriJium et 8 parties de plomb cliaulTées au rouge sombre 
donnent un alliage assez ductile, mais plus dur que le plomb; l’acide azotique 
dissout le plomb de cet alliage et laisse, comme résidu, la totalité de l’iridium 
sous forme d'une poudre noire très dense (Vauquelin, loc. cit.). 

C’est l'observation ancienne de cette propriété quiainspiré à H. Sainte-Claire 
Deville et Debray un procédé permettant de séparer l’iridium, lequel ne s’allie pas 
au plomb et quelquefois même cristallise au sein du métal fondu, d’avec d’autres 
métaux qui s’allient au plomb en donnant des alliages ou des composés sus¬ 
ceptibles d'être dissous par certains acides. 

IRIDIUM ET ZINC 

L’iridium semble s’allier au zinc à température élevée ; mais cet alliage n’est 
pas sous forme de cristaux et ne présente aucun intérêt (H. Sainte-Glaire Deville 
et Debray, loc. cit.). 


E.NCYCLOP. 
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COMBINAISONS DE L’IRIDIUM AVEC LE CHLORE 


On a présenté, sous le nom de bichlorure d'iridium ou de chlorure irideux, un 
chlorure qui aurait pour formule IrCP. 

Berzélius, qui le décrit comme une poudre d’un vert olive, le préparait en 
chauffant la mousse d’iridium au rouqe somhre dans un courant de chlore; 
Claus a prétendu (Journ.fiir pracht. Chem., [tj, t. XXXIX, p. i07) que le corps 
ainsi obtenu n’était qu’un mélange en proportions variables de sesquichlorure 
Ir^Cl* et de métal; on a maintes fois reconnu, depuis, que l’action du chlore 
sur l’iridium, en l’absence d’un chlorure alcalin, ne donne jamais que le ses¬ 
quichlorure. 

Fellenberg (Po(jgend. Ann., t. I., p. (>(>) le décrit comme ayant l’aspect d’une 
masse cristalline vert olivâtre; il l’obtenait par sa méthode générale, qui consis¬ 
tait à faire agir le chlore sur le sulfure chauffé au rouge ; mais, d’une part, le 
sulfure d’iridium qu’il employait ne représentait certainement pas un composé 
simple, et, d’autre part, c’est sur la variation du poids du corps attaqué, et non 
point sur des analyses, qu’il s’est basé pour donner la formule de ce chlorure. 

Skoblikoff (Bu//. Acad. Siint-Pétersb., t. XI, p. 2")), en chauffant au bain de 
sable dans une capsule de porcelaine, le tétrachlorure d'iridium, ou plutôt le 
chlorhydrate de tétrachlorure d’iridium, a obtenu un corps brun noirâtre, 
d’aspect résineux, possédant une composition voisine de IrCP; il le considérait 
comme un produit de déchloruration du chlorure primitif. D’après Palma(“r(2fci/. 
fur anorg. Chem., t. X, p. 322), les analyses et les propriétés en son trop incer¬ 
taines pour admettre que ce corps représente un composé défini. 

Enfin Seubert (Deu/. chem. Gesell., t. XI, p. 1701), en faisant réagir les sulfites 
alcalins sur les solutions d’iridium, ou mieux l’acide sulfureux, à la température 
de 70°, sur la solution de chloroiridate d’ammonium employée en excès, a 
obtenu, outre le chloroiridite d'ammonium, un sel particulier qui reste dans 
les eaux mères. Celui-ci se présente sous forme de cristaux rouge orangé, 
brillants, très solubles dans l’eau; ils ont pour formule lrGP..S03H3.4A7.IHCl. Ce 
sel décompose les carbonates alcalins; il donne avec les alcalis, notamment 
avec la potasse et avec l’ammoniaque, des corps cristalisés qui ont pour formules 
respectives : [IrC12.S03K2.2AzIDCl,4H'i0j et [IrCl'^SO’ (Azll*)2.2AzH<Cl,4H20]. L’au¬ 
teur admet que l’iridium s’y trouve sous forme de chlorure irideux IrCl'^. 

En réalité, on n’a jamais isolé que le sesquichlorure d’iridium Ir^Cl*, et le 
tétrachlorure IrClL 
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SESQUICHLORUHK D’IRIDIUM 

Il existe sous Jeux modifications ; l'une anhydre et insoluble dans l'eau, l’autre 
hydratée et soluble dans l’eau. 

I. - SESQUICHLORURE D'IRIDIUM ANHYDRE 
Ir-iCD 

Modes de formation. — Le sesiiuichlorure d’iridium anhydre prend naissance : 

1“ Lorsi|u’on chauffe l’iridium dans un courant de chlore, à une température 
Voisine du rouge naissant : le produit ultime de la réaction est, en l’absence d'un 
chlorure alcalin, le sesquichlorure; mais l’action du chlore est limitée, soit parce 
que l’attaque du métal est dillicile, soit parce que l'élévation de température 
décompose une partie du sesquichlorure formé; elle est d’autant plus complète 
que le métal était plus finement divisé. Cependant, on n’obtient jamais par ce pro¬ 
cédé qu’un mélange en proportion variable de sesquichlorure et de métal, celui-ci 
provenant soit d’une attaque incomplète, soit d’un commencement de décom¬ 
position; 

On chauffe pendant un certain temps, avec de l’acide sulfurique concentré, 
jusqu’à cessation du dégagement de gaz acide chloi’hydrique, un des chlorures 
doubles que le sesquichlorure forme avec les chlorures alcalins. La réaction 
étant terminée, le mélange refroidi est versé dans l'eau; le sulfate alcalin se 
dissout; le sesquichlorure anhydre se dépose par le repos. Ainsi obtenu, il 
est toujours, comme il arrive pour le rhodium, mélangé de sesquioxyde. 

(Berzélius, Poggend. Ann., t. XIII, p. 433, 327; t. XV, p. 20S; — Jahresbericht 
Berzelitis, t. XXV, p. 300) (Claus, N. Pétersb. Akad. Bull., t. II, p. 180; — Journ. 
fiirprackt. Chem., [1], t. XXXIX, p. 100); 

3“ Les sesquichlorures doubles hydratés : Ir'^Cl'''.6KGl,6IPO,etIr2Cl''’.6NaEl,20H^O 
donnent, lorsqu'on les chauffe au contact Je l'air, de l’acide chlorhydrique et des 
produits de décomposition qui varient suivant la conduite de l’expérience. Si, 
au contraire, on les chauffe à une température comprise entre 440“ et 300°, 
au sein d’une atmosphère de gaz acide chlorhydrique, la combinaison se détruit, 
et il se forme du chlorure alcalin et du sesquichlorure d'iridium qui pusse à la 
modification insoluble et qu'on peut séparer par des lavages à l’eau. Mais, cette 
décomi)ositiou n’est jamais complète, et par conséquent la transformation du 
sesquichlorure en sa modification insoluble est limitée; une grande partie du 
sesquichlorure se retrouve donc dans les eaux de lavage sous forme de chlo- 
roiridite de sodium (Leidié, Compt. rend. Acad, des Sciences,| t. CXXIX, p. 1249). 

PnÉPARATiO.N 

Le chloroiridate d’ammonium est placé dans un appareil disposé de façon à 
être chauffé à 440“ (étuve à va[ieur de soufre); après avoir chassé l'air de l'ap¬ 
pareil par un courant d'acide carbonique sec, on fait passer un courant de chlore 
parfaitement desséché, et on chauffe à 440“. Le sel se décompose en donnant les 
produils de la destruction du chlorure d’ammonium par le chlore, et le chlorure 
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indique IrCP; celui-ci, instable à la tem|)érature de rexpérience, donne à son 
tour du chlore et un résidu qui est le sesquiclilorure Ir^Cl®; on laisse refroidir 
dans un courant de chlore que l’on chasse ensuite par un courant d’acide car¬ 
bonique sec (Leidié, Compt. rend. Acad, dca Sciences, t. CXXIX, ji. 1241)). 

PROPRIÉTÉS 

C’est une matière vert noirâtre dont la poudre est vert olive. 

Il est insoluble dans l’eau, dans les acides et dans les alcalis. 

H. — SESQUICllI.OHüRE D’IHIDIUM HYDRATÉ 

Ir2Cl<î,8H20 

PRÉPARATION 

L’oxyde bleu d’iridium IrO^, préparé par voie humide et récemmentprécipité, 
est traité par l’acide chlorhydrique concentré et chaud jusqu’à ce qu’il soit 
complètement dissous. Rien qu’il y ait dégagement de chlore, la transformation 
n’est pas complète et la dissolution renferme un mélange de tétrachlorure IrCD, 
et de sesquichlorure lr*Cl®, sous forme de chlorhydrates de chlorures. Pour 
achever cette transformation, on fait réagir sur le liquide refroidi, un réduc¬ 
teur, l’hydrogène sulfuré par exemple. Celui-ci est ajouté peu à peu, jusqu’à 
ce que la liqueur, de brun foncé qu’elle était, soit devenue verte; la trans¬ 
formation est alors totale. On chaulfe légèrement et on filtre pour séparer le 
soufre, produit de la,réaction, et un peu de sulfure d’iridium, qui prend quel¬ 
quefois naissance sous l’influence de la chaleur. On évapore avec précaution et 
on obtient des cristaux qui ont pour formule lr-Cl®.8H-0 (Claus, iV. Petersb. 
Akad. Bull., II, 180). 

PROPRIÉTÉS 

Cristaux solubles dans l’eau. 

Lorsqu’on fait agir un excès de soude sur une dissolution étendue de chlo- 
roiridate de sodium, la liqueur change de couleur; elle devient verte et ne pré¬ 
cipite pas par l’ébullition. Lorsque la dissolution d’iridium est concentrée, il y a 
partage :une partie de l’iridium se précipite sous forme de bioxyde IrO^, tandis 
que l’autre partie, transformée en sesquichlorure. se dissout dans l’excès 
d’alcali ; pendant ce temps il se dégage de l’acide hypochloreux. 

Le sesquioxyde d’iridium hydraté est donc soluble dans un excès d’acide sous 
forme de chrorhydrate de chlorure, de même que dans un excès d’alcali sous 
forme de sesquioxyde. 

Le sesquichlorure d’iridium forme plusieurs chlorures doubles ou chloroiri- 
dites. 


SESQUICilLOUURES DOUBLES 

Syn. : Chloroiridites 

Lorsque l’iridium est chauffé en présence du chlore, il donne naissance, s’il 
est seul, à du sesquichlorure IrSCl®, et, s’il est mélangé avec un chlorure alcalin, 
à un chloroiridate de la forme IrCI'.2MCl. 



Les chlorures doubles formés par le sesquichlorure se préparent, d’une façon 
générale, en partant d’un chloroiridate auquel on enlève du chlore, soit sous 
l’influence de la chaleur dans des conditions particulières, soit par l’action d’un 
réducteur en présence de l’eau. 

CIILOROIRIDITE DE POT.\SSIUM 
IrCl«.6KCI,6H20 

PRÉPARATION 

1° On mélange le chloroiridate de potassium avec le tiers de son poids de car¬ 
bonate de potassium, et on chauffe le toutau rouge naissant. La matière refroidie 
est traitée par l’eau; la. liqueur filtrée est évaporée jusqu’à cristallisation: 

3 (IrCl'.SKCl) + 3K2C03 - Ir’-Ol^eKCl -|- Ir -|- 6KG1 + 3C02 + 30 

Ce procédé, comme l’indique la formule précédente, a l’inconvénient de 
laisser perdre une partie du sel qui se décompose en iridium et en chlore. 

2“ Dans une dissolution de chlorure indique soigneusement refroidie (solu¬ 
tion d’iridium dans l’eau régale privée de la plus grande partie d’acide libre par 
une évaporation ménagée), on fait passer un courant d’anhydride sulfureux. 
Quand la dissolution est devenue vert, olive, on chasse l’acide sulfureux dissous 
par un courant rapide d'acide carbonique ; on neutralise par dn carbonate de 
potassium, et on sépare immédiatement le chlorure double qui se précipite, 
car il est peu soluble dans les dissolutions qui renferment des sels alcalins; 
on le reprend par l’eau et on le fait cristalliser. On peut remplacer le chlorure 
iridique par le chloroiridate de potassium finement pulvérisé et mis en suspen¬ 
sion dans huit fois son poids d'eau. Ce sel est peu soluble, mais il est transformé à 
mesure qu'il se dissout; quand tout a disparu, et quand la liqueur est devenue 
vert olive, on opère comme précédemment. 

La réaction n’est pas aussi simple que l’indique la formule suivante ; 

2 (IrCl') + 2 H^O -t- SOa = Ir^Cls -f 2HC1 -f- SOQia; 

car, si l’acide sulfureux fait passer le tétrachlorure à l’état de sesquichlorure, 
les sulfites alcalins réagissent sur les chlorures d’iridium (surtout si la réaction 
a lieu à chaud) en donnnant des combinaisons assez complexes qui cristal¬ 
liseraient par refroidissement (Voir plus loin, pp. 202, 20b, 207). 

3“ Il vaut mieux, à cause de la formation probable de ces sulfites, d’employer 
comme réducteur l’acide sulfhydrique : 

2 (IrCD) -f- ir'î.S = lr2Cl'> -f 2HC1 + S. 

Dans les solutions étendues et froides, il se sépare simplement un peu de 
soufre ; si les solutions sont concentrées et snrtout si l’on veut accélérer la 
réaction en chauffant, il se forme un peu de sulfure d’iridium par suite d’unq 
réaction secondaire. 
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On opère avec l’acide sulfhydrique,comme dans le cas précédent; seulement, 
après avoir neutralisé, on ajoute un léger excès de chlorure de potassium, et si 
le chlorure double ne se précipite pas spontanément, on évapore légèrement; 
on recueille et on fait recristalliser. 

4" Il est préférable, pour éviter les pertes dues à la formation do sulfure 
d’iridium, de placer la liqueur dans un flacon dont on a chassé l’air par un 
courant d’acide carbonique, puis d’y faire passer un courant de bioxyde d'azote, 
qu’on chasse ensuite parun nouveau courant d’acide carbonique (Leidié, Compt. 
rend. Acad, des Sciences, t.' CXXXI, p. 888). 

PROPRIÉTÉS 


Grands prismes vert olive, appartenant au système quadratique; ils sont 
efflorescents, très solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool. Les alcalis 
employés en excès (potasse ou soude) n’en précipitent pas do sesquioxyde, 
même à l’ébullition, ce qui prouve que ce dernier est soluble dans un excès 
d’alcali. Lorsque ce sel est en dissolution, l’eau régale et le chlore le trans¬ 
forment facilement en chloroiridate de potassium IrClL2KGl. 

Lors([u’on le dissout dans l’eau bouillante, il laisse déposer par refroidisse¬ 
ment un chlorure double très voisin de la formule lr2Gl''.4KCl,2ir^O ; il subit 
ainsi un dédoublement analogue à celui que subit le chlorure double do rhodium 
correspondant. Lorsqu’on le fait bouillir pendant longtemps avec de l’eau, il 
semble absorber à la longue l’oxygène de l’air, car il se dépose une poudre verdâtre 
insoluble dans l’eau, qui semble être un oxychlorure, parce qu’elle renferme de 
l’oxygène (Clans, licitr., p. 70; Joitrn. für prackt. Chem., [I], t. .XLII, p. diit). 


Analyse [Sel desséche à t80“) : 


Calculé. Claus. 


CK. 234,18 22,43 22,39 

2lr. 380,00 36,90 37,26 

12C1. 424,44 40,67 40,29 


Ir^CROKCl.. 1043,62 100,00 99,94 


Détermination cristallographique : 


Sel hydraté. 


Ir3CF'.6KCl -f 6H20 


OU.VDRATIQUE 
c : a :: 1.6119 


'a' a' (101) (101). 

a* a* (101) (Toi). 

'a' a< (101) (OH). 
.0' m (101) (110). 


CalculJs. Mesures. 

Fond. *116'’,28' 

63“,32' 63»,33' 

106», S'SO' 106», 5' 

126»,'j7' 126»,r,6' 
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(Cristaux formés des faces a, t, e, ne se prêtant pas aux mesures, et m 

très réduite). 

Dufet, IhiUctin Société française de Minéralogie, t. XIII, p. 20G (1890). 

CHLOROIUIDITE DE SODIUM 
Ir2Cl«.6NaCl,24iriO 

PRÉPARATIO.N 

1“ On chauffe à une température comprise entre 4iü“ et 300“ le chloroiridate 
de sodium IrCl‘.2NaCI,CH'^0, au milieu d’un courant de gaz acide chlorhydrique 
sec; il perd du chlore et se transforme partie en sesquichlorure insoluble 
Ir^CK’, partie en chlorure double Ir^Cl'.ONaCl, on sépare ce dernier en le dis¬ 
solvant dans l’eau; on évapore doucement et on favorise la cristallisation en 
ajoutant à la liqueur du chlorure de sodium (Leidié, Compt. rend. Acad, des 
Sciences, t. GXXIX, p. 1249); 

2" On ti’ansforme le chloroiridate de sodium en chloroiridite en le réduisant 
au moyen de l’acide sulfhydrique ; on opère comme pour le sel correspondant 
de potassium, avec cette différence que le chloroiridate de sodium étant très 
soluble dans l’eau, on opère non pas sur le sel mis en suspension dans l’eau mais 
sur sa dissolution. Comme dans le cas précédent, on facilite la cristallisation en 
ajoutant du chlorure de sodium à la dissolution (Claus, Beitr., p. 74). 

PROPRIÉTÉS 

Ce sel se présente sous forme de cristaux vert noirâtre, plus ou moins foncés 
suivant leur grosseur. Il est très soluble dans l’eau (dans la moitié de son poids 
d’eau environ), très peu soluble dans les dissolutions concentrées de chlorure 
de sodium, insoluble dans l’alcool ; il fond vers 30“ dans son eau de cristallisa¬ 
tion. 

Détermination cristallographique^) : 

Sel hydraté . lr''Cl«.6.XaCl -f 24H20 

RI10.MU0KDR1QUE : 

Î = 0,87H. 


Caloulés. .Mesurés. 


r p a' (lOH) (0001). 

. Fond. 

*134“,30' 

L a' (2(121) (0001).. .. 

. 116“,26' 

116“,30' 

PP (lOfl) (flOl). 

. 104“, 13' 

104“,14' 

. r e' e' (2201) (0221). 

. 78“,18' 

78“,23' 

L P e' (lOl'i) (2201). 

. 129“, 9' 

129“,12 

(Marignac, Recherches sur les formes 

cristallines ; Genève, 

1833, p. 23 


(1) Voir la note de la page tfiS 
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der Pharm. iind Chem., t. CXXXI, p. 120; — Marignac et Lassaulx, Jahrenbericht 
Minéralogie, 187"), p. 138.) (') 


Analyse : 



Cale 

ulé. 

Claus (moyenne) 

Marignac (moyenne) 

6NaCl.. 

380,22 

28,39 

25,70 

23,24 

2Ir. 

388,00 

27,98 

28,33 

27,97 

6C1. 

2i2,22 

18,39 

18,70 


24H20... 

431,04 

31,27 



lr2Cl<î.6XaCl,24H-20.. 

1378,48 

100,00 




D’après Karmrodt et Uhrlauh, ce sel cristalliserait dans le système moiiocli- 
nique. Mais les analyses qu’ils en donnent, savoir 


NaCl. = 29,:i8 “/o (moyenne) 

Ir. =; 24,82 — — 

Cl. = 14,00 — — 

IDO. = 31,10 -- — 


conduisent à une autre formule : lr*Cl®.8NaCl,2711^0. Ce serait alors un autre 
chlorure double (Karmrodt et L'hrlaub, Ann. der Pharm.,1. LXXXl,p. 120). 


CMLOnOIRlDITE D’AMMONIUM 
Ir2Cb>.GA7.H'Cl,311-20 

PRÉPARATION 

l” On fait réagir l'hydrogène sulfuré sur une dissolution de chlorure iridique, 
en opérant comme pour le sel potassique; puis, la transformation achevée, on 
sature la dissolution de chlorure d’ammonium, et on laisse cristalliser à la tem¬ 
pérature ordinaire dans le vide sec ; 

2“ On dissout dans la moindre quantité d'eau possible le chlorure d’iridium 
et de sodium lr=C18.6NaCl,24H20, et on sature cette dissolution de chlorure 
d'ammonium. On fait cristalliser comme ci-dessus. 


(1) Les angles qui figurent à la détermination cristallographique précédente sont ceux 
que forment les faces entre elles; clans quelc|ues notations on emploie les angles des 
normales; il suffirait alors de remplacer par leurs suppléments les angles ci-dessus 
énoncés. 

Cette observation s'applique à toutes les déterminations cristallographiques qui 
figurent dans cet ouvrage et qui, toutes, ont été transformées dans le même système (E.L.) 
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PROPRIÉTÉS 

Il cristallise en prismes ortliorhorabiques d'uu vert olive foncé. Il est très 
soluble clans l’eau (Clans, Bcitr.,p. *0;— Jouni. filr prackt. Chem., [I], t. XXXIX, 
P- 100). Carey-Lea, Sillim. Americ. Joiirii., [2], t. XXXVIII, p. 89). 


De'termination cristallographique(') : 

Se/ hydraté : Ir2C16.6A/.H ^Cl + 

ORTHOBOMBlyHE : 

a :b : c : : 0,8:i81 : 1 ; 0,4946 


(Kef^n) JOufir 


r mm (110) (HO) 

98",44' 

97", 39' 

.. 

m/t' (hO) (100) 

Fond. 

138",.70' 

*139", 22' 

«9» (HO) (120) 

16ü“,”)l',b 

161",23' 

160“,48' 

9'!/='(HO) (120) 

149",46',;i 

149»,r.O' 

149“,32' 

939^(120) (120) 

H9",33' 

li9",37' 

i> 

L m/l» (HO) (210) 

162“,3d' 


162", 40' 

r e'e' (OH) (OH) 

Fond. 

127“,19' 

*127“,22' 

L e<gi (OH) (010) 

H6“,19' 

» 

H6»,2">' 

e'm (OH) (110) 

106»,47' 


106",47' 


Cristaux formés des faces m, y* (dominantes), /t', c;', 9^ (gi,/j3 t,.ès petite et 
mancjuant souvent). 

Kefcrstein [Voggendd. Ann., t. XCIX, p. 280; — Dufet {Bull. Soc. franc, de 
Minér., t. XIII, p. 207 ; - (890). 



(t) Voir la note de la page 168. 
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Analyse : 

40,21 
43,59 
5,34 


CHLOIIOIRIDITE D’ARGENT 
Ir^Cl». 6AgCl 


_Calculé _ 

6AzlH... 108,0(r ' TÏ,12 

2Ir. 385,00 39,64 

12(;l. 424,44 43,68 

3M2()... 53,88 5,56 

Ir3Cl‘î.6Az2H^Cl,3H^O... 971,32 100,00 


PRÉPARATION 

Le chloroiridate de potassium, traité par un excès d’azotate d’argent, donne 
lieu à une réaction assez complexe. Tout d’abord il se forme un précipité 
floconneux bleu indigo foncé (probablement un mélange de cblorure d’argent 
et de bioxyde bleu d’iridium) ; puis, au bout de ((uelques instants, ce précipité 
pâlit et finit par se décolorer complètement. Le liquide qui surnage le précipité 
est incolore, ne renferme plus trace d’iridium, mais seulement de l’acide azo¬ 
tique libre, avec l’azotate de potassium et l’azotate d’argent qui résultent de la 
double décomposition ; quant au précipité, il ne renferme pas de chlorure 
d’argent en excès, à moins que l’on n’ait employé, au lieu du chloroiridate, la 
solution de l’iridium dans l’eau régale. La chaleur favorise la réaction, d’abord 
parce (ju’elle augmente la solubilité du chloroiridate, ensuite parce que le chlo¬ 
rure double se forme de suite, sans passer par le précipité bleu. 

Cette réaction ne peut s’expliquer que par une transformation du tétrachlo¬ 
rure en sesquichlorure, ce qui suppose un dégagement d’oxygène pendant la 
réaction. 

2(IrCl‘.2KCI) + 6Az03Ag + H^O Ir2Cl«.6AgCl + 2Az03H + AAzO^K -f O. 


PROPRIÉTÉS 

C’est un précipité presque incolore, insoluble dans l’eau et dans les acides, 
légèrement soluble dans l’ammoniaque. Mis en contact pendant plusieurs jours 
avec cette dernière base, il se dissoutpresqu’entièrement; la partie non dissoute 
se transforme en une poudre cristalline, jaune verdâtre, formée d’octaèdres 
ayant l’aspect adamantin ; ceux-ci ont la même composition que le précipité 
primitif (Claus, Jour, fur prackt. Chem., [L], t. XLII, p. 348). 

Analyse : 



2Ir. 385,00 26,45 26,69 26,56 31,85 

12C1. 424,44 29,17 29,54 28,32 23,70 

IraClo.OAgCl. 1455,40 100,00 99,78 100,00 100,00 
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Il semblerait que le sesquichlorure double Ir^Clo.eNaCl dût donner plus sim¬ 
plement, par double décomposition avec le nitrate d’argent, le sel cberché; la 
réaction tentée par Rose et par Karmrodt et Uhrlaub leur a donné des corps 
trop dilTérents par l’aspect pour qu’on ne soit pas en droit de supposer 
qu’ils n’ont opéré que sur des sels impurs. Nous relatons, pour mémoire seu¬ 
lement, les analyses de Karmrodt et Uhrlaub. L’ensemble de ces réactions 
mériterait une étude nouvelle. 


COMBINAISONS DU SESQUICHLORURE D’IRIDIUM 
AVEC LES CHLORURES DE PHOSPHORE 


Le sesquichlorure d’iridium forme avec les chlorures de phosphore des chlo¬ 
rures doubles analogues à ceux que forment l’or et le platine ; les chlorurés de 
phosphore y jouent le rôle de chlorure acide ; traités par l’eau, ils se trans¬ 
forment en des acides susceptibles de former des sels et des éthers. On les 
obtient par la réaction du perchlorure de pho.sphore sur l’oxyde d’iridium 
hydraté, puis parla décomposition du chlorure double primitif qui a pris nais¬ 
sance dans cette réaction (Oeisenheimer, Compt. rend. Acad, des Sciences., t. CX, 
p. 1004, 1006; — t. CXI, p. 40, 41 ; — Thèse de la Faculté des Sciences de Paris, 
1891, p. 16, 32, 38, 39J. 

1. — CHLORURE PIIOSPIIOIRIDIQUE 
[lr2Cl«.3PCl3.3PGI''] 

PRÉPARATION 

On mélange 1 partie de bioxyde d’iridium hydraté avec 10 parties de penta- 
chlorure de phosphore et la à 20 parties de trichlorure de phosphore, de façon 
à obtenir un mélange fluide; on chauffe le tout en tubes scellés à 150“-175“ 
pendant trois heures environ ; on ouvre les tubes pour laisser échapper la 
grande quantité d’acide chlorhydrique qui a pris naissance, puis on les ferme à 
nouveau, et on les chauffe pendant vingUquatre à trente-six heures, à la tempéra¬ 
ture de 27a“-300“ en plaçant les tubes dans une position verticale. Au fond se 
dépose l’oxyde d'iridium inaltaqué; quant au liquide, il se partage en deux 
couches : la plus lourde est rouge grenat foncé, elle contient le chlorure 
Irapccb'o ; la plus légère est jaune clair, elle contient un autre chlorure lr®P*CP'* ; 
ces deux chlorures se trouvent dissous dans l’excès des chlorures de phosphore. 
Par le refroidissement les deux couches liquides se solidilient, et, en brisant 
le tube, on peut les séparer mécaniquement. 

La portion rouge grenat foncé est enfermée dans un tube scellé avec de l’oxy¬ 
chlorure de phosphore, et chauffée à 2oü“; par le refroidissement, il se dépose 
des cristaux de chlorure phosphoiridique ([ui sont recueillis, essorés, et séchés 
dans un courant d’air sec. 
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PROPRIÉTÉS 

Ce clilorure constitue des cristaux jaune clair, fumant à l’air, fusibles à loO’ 
sous pression, décomposables par la chaleur à l’air libre, ou même dans un cou¬ 
rant de chlore. 11 est décomposable par la benzine, le sulfure de carbone, le tri- 
chlorure de phosphore, le chloroforme ; de ces décompositions résultent des corps 
moins riches en chlorures de phosphore, qui constituent une série assez régulière 
de composés définis. Traité par l’eau, il donne un acide susceptible de former 
des sels et des éthers. 

L’étude des produits qui résultent de la décomposition de ce corps par la 
chaleur, et celle des acides qui prennent naissance sous l’influence de l’eau ont 
conduit (leisenheimer à donner à ce chlorure, qui a pour formule brute 
Irpscps, une formule double Ir^P^CP». Cette formule développée devient : 

lr2Cl».3PC13.;iPC15. 

Elle montre la relation qui unit le sesquichlorure d’iridium aux deux chlo¬ 
rures de phosphore, pour en faire la molécule d’un chlorure complexe, sus¬ 
ceptible de donner, sous l’influence de l’eau, l’acide chlorophosphoiridique 
(lr*Cl'’',3P03H3,;jP0<H''*), corres()ondant. 

Soumis à l’action de la chaleur le chlorure phosphoiridique donne ; 

/ 

A 70“-S0‘>, dans un courant de chlore, le corps ; (lr2Cl®,4P('13,2PCl*). 

A 1200-123», — — ; (Ir^Cl'sePCf'). 

A 190», — — : (lr3G12,6PC13). 

A 130“ (sous la pression de50 à 70 centimètres) lest (lr2Cl®,2PCP,2PCl“). 

corps : I (21r2Clf',4PCP,2PCF>). 

A 160“ (sous la pression ordinairej le corps: (lrCl‘,2PCP). 

Lorsqu’on le dissout à froid dans le sulfure de carbone, ou dans le trichlo- 
rure de phosphure, il donne le chlorure : lr'-Cl®.6PC13. 

Dissous à 130“, en vase clos, dans le chloroforme, il donne le chlorure : 
lr2Cl«,4PClA 

Enfin, sa dissolution dans la benzine se décompose lentement à froid, rapi¬ 
dement à chaud : il se forme de l’iridium réduit et de l’hexachlorure de 
benzine (Geisenheimer, Thèse Facultédes Sciences de Paris (1891), p. 16). 

ACIDE CHLOROPHOSPHOIRIDIQUE 

[lr2Clo.3P03H3.3POiH-’] 


11 prend naissance quand on traite le chlorure phosphoiridique (IrîCl'fSPCD.SPCl’’) 
par l’eau chaude employée en excès; lorsque le dégagement d’acide chlorhy- 
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drique a cessé, on concentre légèrement, et on additionne la solution d’un 
excès d’alcool ; il se forme un précipité blanc, floconneux, qui est l’acide plios- 
phoiridique. 

Cet acide forme des sels et des éthers. 

Sel acide de potassium : (Ir^Cl*’.3P03H'K.3P0'H^K). 

On neutralise l’acide au moyen de la potasse, en présence d'hélianthine ; c’est 
une masse gommeuse incristallisable. 


Sel neutre d’ammonium: [Ir2CP''.3Pü3H (A!!H<)2.3POîfl lAzIli)*]. 

On le prépare par l’addition d’une solution alcoolique de gaz ammoniac à 
l’acide chlorophosphoiridique : cristaux jaunes, décomposables par l’eau chaude. 

he sel acide d'argent correspond à celui de potassium. On l’obtient en ver¬ 
sant du nitrate d’argent dans une dissolution du set de potassium : précipité 
jaune caillebolé, soluble dans l’ammoniaque. 

Le sel neutre de plomb correspond à celui d'ammonium : c’est un précipité 
blanc qu’on obtient en traitant la solution de l’acide par une solution d’acé¬ 
tate neutre de plomb. 


Éther éthylique. — Lorsqu’on fait réagir le chlorure phosphoiridique sur l’al¬ 
cool absolu, il se dégage de l’acide chlorhydrique, et la température s’élève; on 
obtient alors un liquide jaune qui, évaporé dans le vide sec, finit, au bout d’un 
certain temps, par se solidifier en prenant un aspect cristallin. Mais l’éther 
ainsi obtenu n’est pas celui que la théorie permettait de prévoir, savoir : 

[(IraCl«)3{P03.H.2C2H»)3(P0‘.H.2C2HS)i. 

Sa formule est beaucoup plus complexe; elle serait, d’après l’analyse : 

[(Ir3Cl')3(P03.H.2GSHS)(P0'.H.2C2H»)2{P0'.H2.C»lP)] 

(Geisenheirner, Thèse, toc. cit., p. 24 à 29). 

II. — CHLORURE : [IraCK’.ePCP]. 

Préparation. — 1“ On soumet à l’action de la chaleur le chlorure phospho¬ 
iridique (Ir“Cl®.3PCP.3PCl*). On le chauffe à 125" dans un courant de chlore, 
jusqu’à ce qu’il ne perde plus de son poids; 

2" On traite le chlorure phosphoiridique par le trichlorure de phosphore, eu 
le chauffant à 230" en vase clos, avec 15 fois son poids de ce corps; 

3" On dissout le chlorure phosphoiridique dans le sulfure de carbone qui le 
décompose. 
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Propriétés. — On obtient ainsi, soit par refroidissement, soit par évapora¬ 
tion du dissolvant, des cristaux jaunes, que l’on purilie par une deuxième 
dissolution à chaud dans le triclilorure de [ihosphore; les cristaux sont ensuite 
séchés à tOO” dans un courant d'air seo. 

Ce corjjs, traité par l’eau, donne naissance à un acide (Ir^Cl^.OPO^H^) incris- 
tallisable. Celui-ci donne à son tour un sel acide de potassium et un sel neutre 
de plomb, ainsi qu’un éther (Ii-acii) 2(PO:'H,2G2H5) (PO^HacaH-) analogues aux 
composés correspondants du chlorure phosphoiridique (Geisenheimer, Thèse, 
loc. cit., p. 32). 


111. — CHLORURE : 1 Ir2Cl«.4PG13 


On l'obtient en traitant te chlorure phosphoiridique par du chloroforme sec, 
à la température de 160° en vase clos; le produites! séché dans un courant d’air 
sec, lavé à l’eau froide, puis séché de nouveau dans l’air sec. 

11 se présente sous forme d’aiguilles jaunes insolubles dans l’eau froide 
(Geisenheimer, Thèse, loc. cit., p. 38). 


IV. — CHLORURE : [IrPaCl'O] = [lrÇl‘.2PC13] 


Bien que le chlorure se rattache par sa formule au chlorure iridique, son 
étude ne peut guère être séparée de celle des chlorures précédents dont il 
dérive : 


Préparation. — Lorsqu’on porte brusquement le chlorure phosphoiridique à 
160°, il fond, bouillonne, perd du pentachlorure de phos[)hore,puis se solidifie. 
Le même phénomène se produit quand on le chauffe à 173°, dans un courant 
de chlore. On reprend le résidu par du chloroforme, d’où il cristallise. 


Propriétés. — Cristaux fusibles à 175°, se décomposant au-dessus de cette 
température. C’est le seul de ces chlorures doubles dont la formule puisse 
être comparée à celle des chlorures doubles de platine et de phosphore, ou 
d’or et de phosphore. 11 constitue le terme ultime de la décomposition régu¬ 
lière de ces chlorures; on ne peut, ni par la chaleur, ni par les dissolvants, 
obtenir avec lui le chlorure d’iridium primitif, comme cela a été fait pour l’or 
(Geisenheimer, Thèse, loc. cit., p. 39). 


L’histoire chimique de ces chlorures, compliquée en apparence, paraîtra plus 
simple si l’on examine le tableau suivant où ils sont rangés à partir du pre¬ 
mier d’entre eux, le chlorure phosphoiridique, qni sert à préparer tous les 
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autres. Leur formule a été développée de façon à montrer leur genèse qui résulte 
de l’action progressivement décomposante delà chaleur. 


I. Ir^P^Cl'® \r-CA'''.3VCl'^.3PCV<{Chloritrc pfwsphoiridiqiie) 

IrSCK’.iPCP.^PLl» 

Ir2CF'.2PCP.2PC15 

(Ir2C16)3.4PC13.2PC13 

II. Ir2P»CF* = lr2Cl''..3PCF.3PC13 


Corps 

intermédiaire 


Corps 

intermédiaire 


Ir3CP.3PCR3PCl» 


III. Ir2p<CP8 

IV. IrPaci'o 


Ir2Cl«.2PCP.2PC13 

IrCl'.PCF.PCF 


(Geisenheimer, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CX, pp. 1001 et 1336; — 
Thèse Faculté des Sciences de Paris (1891), p. 16 à 44.) 


COMBINAISONS DU CHLOHUHE PIIOSPHOIRIDIQUE 
AVEC LE CHLORURE DE SOUFRE ET AVEC LE CHLORURE D’ARSENIC 

I. - CHLORURES D’IRIDIUM, DE PHOSPHORE ET DE SOUFRE 

[lrî(:F'.4PCP.4SC12] 

On l’obtient en chauffant à 300“ le chlorure phosphoiridique Ir-poCP» avec 
un très grand excès île perchlorure de soufre ; le corps se précipite par refroi¬ 
dissement à l’état cristallisé. 

Il prend encore naissance quand on chauffe en tubes scellés, à 250°-300“, ce 
môme chlorure phosphoiridique avec du sulfure de carbone. 

Il se présente sous forme de cristaux rouges très altérables à l’air. Traité par 
l’eau, il semble donner un corps à fonction acide (Geisenheimer, Thèse, loc. 
cit., p. 49). 

II. - CHLORURES D'IRIDIUM DE PHOSPHORE ET D’ARSENIC 

A. - CHLOROPHOSPIIURE d'iHIDIL'M ET d'aRSKNIC 

[(lr'^Cl».3PC13.31>Cl-)3AsCP] 


Il prend naissance, en môme temps qu’un autre cblorophosphure (B), 
lorsqu’on chaufl'e en tube scellé, à 300“, le bioxyde d’iridium hydraté, avec du 
chlorure d'arsenic et du pentachlorure de phosphore. 

Préparation. — On chauffe en tube scellé, à 300“, le chlorure phosphoiri¬ 
dique Ir^pccpo, avec du chlorure d’arsenic; on laisse refroidir, et, au bout de 




176 


ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 


quelques jours, il se dépose des cristiux qu’on lave au sulfure de carbone et 
qu’on sèche dans un courant d’air sec. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques rouge rubis, de 2 à 3 millimètres de lon¬ 
gueur; ils sont décomposables par l’eau, avec dégagement d’acide cblorliydrique, 
et formation d’un corps qui semble être un acide correspondant au chloropbos- 
phure. 

Ce corps dérive du premier chlorophosphure d’iridium ou chlorure phospho- 
iridique (Iracifi.SPCl’.ai’Cl’*]. 

B. - CHLOROPHOSPHURE d’iRIDIUM ET d’aRSENIC 

[(lr2Cl«.4PC13)4AsCl'] 

On a vu plus haut comment il prend naissance, mélangé d’un autre chloro- 
phosi)hure. 

On l’obtient seul, en chauffant à 200°, en tube scellé, du bioxyde d’iridium 
hydraté avec une solution saturée à froid de pentachlorure de phosphore dans 
le trichlorure d’arsenic. 11 cristalise par refroidissement; on le lave avec du 
chlorure de carbone et on le sèche dans un courant d’air sec. 

Fines aiguilles noires, décomposables par l’eau. 

Ce corps dérive du troisième chlorophosphure d’iridium (Ir^Cl'.APGP). 

(Geisenlieimer, Thèse, loc. cit., p. 44, 48). 


TÉTRACHLORURE D’IRIDIUM 

IrCP 

Syn. : Chlorure iridique 
PRÉPARATION 

1“ On dissout à chaud, dans l’eau régale, le noir d'iridium; celui-ci, qui n’est 
en réalité qu’un mélange de métal très divisé et d’oxyde d’iridium, ne se dissout 
Jamais complètement; on laisse déposer et on décante. 

2“ On di.ssout dans l’acide chlorhydrique concentré et chaud le bioxyde bleu 
d’iridium récemment précipité; on chauffe jusqu’à ce que la liqueur soit passée 
du bleu au brun foncé ; 

3" On fait digérer avec de l’eau régale le sesquichlorure d’iridium hydraté ; 

4“ On traite par l’eau chlorée, ou par l’eau régale, te chloroiridate d’ammo¬ 
nium, jusqu’à ce que tout le dégagement gazeux dû à la décomposition du chlo¬ 
rure d’ammonium ait cessé ; 

5“ Une solution aqueuse saturée de chloroiridate de potassium est additionnée 
d’acide (luosilicique en quantité suffisante; au bout de douze heures, on sépare 
le précipité de fluosilicate de potassium. 
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On obtient ainsi des liqueurs brun foncé; on les évapore doucement à une 
température qui ne doit pas dépasser 4")»; à la fin, quand elles ont atteint une 
consistance sirupeuse, on les additionne d’eau de chlore ou d’eau régale chargée 
'l’un excès d'acide chlorhydrique, afin de transformer en chlorure indique IrCH 
le sesquichlorure qui a échappé à la transformation, ou (lui a pu prendre nais¬ 
sance pendant l’évaporation. On achève la dessiccation dans une atmosphère 
<l’air sec, ou mieux dans le vide, au-dessus d’un mélange de potasse et de 
chaux vive (Vauquelin, Berzélius, Claus, Oppler, loe. cit.) 


PROPRIÉTÉS 

On obtient ainsi un corps brun noirâtre, amorphe, très déliquescent. 
Soluble en toutes proportions dans l’eau. 

Thomson {Schweigg. Journ., t. XI,VII, p. S9) prétend l’avoir obtenu cristallisé 
sous forme de tétraèdres brun noirâtre, renfermant 2,62 «/o d’eau et 
44,26 o/o d’iridium. 

En réalité, le chlorure indique décrit [lar les différents auteurs n'est qu’un 
chlorhydrate de chlorure hydraté : IrCl'-f-wHCl-t-nll^O, m et n étant variables 
suivant les conditions de la préparation. En effet, quand on le chauffe dans le 
vide, il dégage de l’eau et de l’acide chlorhydrique, puis du chlore, et alors il 
donne d’abord du sesquichlorure, enfin du métal comme résidu. 

Il se transforme facilement en sesquichlorure : tantôt la décomposition est 
limitée par suite d’une sorte de partage; tantôt elle est complète. 

Le premier cas se présente quand on traite la dissolution concentrée par 
l’eau ou par les alcalis. Lorsqu'on dilue sa dissolution avec une grande quantité 
d’eau froide, il se fait du sesquichlorure avec dégagement d’acide hypochloreux, 
et, lorsqu’on fait bouillir longtemps la dissolution, il se dépose une poudre ver¬ 
dâtre, qui est un oxychlorure. La réaction est plus frappante avec les alcalis 
potasse ou soude : ainsi, l’addition de soude (') en excès à une dissolution con. 
centrée de chlorure donne lieu à un partage; une partie de l’iridium se pré¬ 
cipite sous forme de bioxyde bleu d’iridium IrO^, une autre partie reste en 
dissolution, et il se dégage, surtout lorsqu’on chauffe, de l’acide hypochloreux 
la dissolution, neutralisée par l’acide chlorhydrique, donne un précipité de ses¬ 
quioxyde soluble dans les moindres traces d’acide en excès. 

Le second cas se présente avec les réducteurs proprement dits : protochlo¬ 
rure d’étain, nitrate mercureux employé en petite quantité (un excès donnerait 
lieu à un précipité de chlorure mercureux), ferrocyanure de potassium, sulfate 
ferreux, bioxyde d’azote, hydrogène sulfuré, acide sulfureux (ces deux derniers 
doivent être employés à froid) certains carbures d’hydrogène. 11 en est de même 
lorsque la dissolution indique est étendue et que lâ solution d’alcali est con¬ 
centrée : il n’y a pas précipitation de hioxyde, la transformation est complète. 

L’alcool, les aldéhydes formique et acétique, les formiates alcalins, le réduisent 

(t) On emploie la soude, car la potasse donnerait lieu à un précipité de chloroiridate 
de potassium peu soluble; la réaction serait moins nettement visible. 
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complètement, avec dépôt de métal, quand on opère à l’ébullition et en présence 
d’un excès d’alcali comme la potasse ou la soude. L’ammoniaque donne lieu 
d’abord à un précipité de chloroiridate d’ammonium, puis à une série de bases 
azotées complexes 


CIILOROIRIDATES 


Le chlorure indique donne des chlorures doubles ou chloroiriclates de la forme 
IiCl'.-2MCl. 

CHLOROIRIDATE DE POTASSIUM 
lrCI'.2KCl 

PRÉPARATION 

1“ Lorsqu’on chauffe au rouge sombre, au milieu d’un courant de chlore, ue 
mélange d’iridium et de chlorure de potassium, il se forme du chloroiridate de 
potassium IrCl*.2Kr.l. On pourrait donc, à la rigueur, employer pour la prépara¬ 
tion de ce sel, un procédé analogue à celui qui sert à préparer le chloroiridate de 
sodium ; et, en réalité, c’est ce procédé qui est donné dans les anciens ouvrages. 
Mais, en raison du peu de solubilité du chloroiridate de potassium, surtout s’il 
y a en présence un excès de chlorure de potassium, ce procédé est peu commode, 
parce qu’il nécessite l'emploi de grandes quantités de dissolvant, ce qui est une 
cause de déchloruration du sel et de difficultés pratiques pour la cristallisation. 
Il est préférable d’opérer de la façon suivante ; 

2° Le chloroiridate de sodium, ou mieux le chlorure iridique, pris en solu¬ 
tion concentrée et aussi neutre que possible, est additionné d’un excès de chlo¬ 
rure de potassium ; le précipité de chloroiridate de potassium est recueilli, lavé 
à l’eau glacée légèrement chargée de chlore, et l’edissous dans l’eau bouillante 
d’où il cristallise par refroidissement. Les eaux mères renferment du sesquichlo- 
rure qu’on peut transformer en chloroiridate par un peu de chlore, et précipiter 
ensuite par du chlorure de potassium. 

PROPRIÉTÉS 

Il se présente sous forme de petits octaèdres réguliers, brillants, noirs, don¬ 
nant une poudre brun rougeâtre. II est isomorphe avec le chloroplatinate de 
potassium. 11 est peu soluble dans l’eau froide; il est beaucoup plus soluble 
dans l’eau bouillante; 1 partie se dissout dans 13 parties d’eau bouillante, d’où 
il ne cristallise qu’un tiers environ par refroidissement, par suite d’une trans¬ 
formation du reste en sesquichlorure; il est insoluble dans les dissolutions 
froides et saturées de chlorure de potassium, ainsi que dans l’alcool. 

11 commence à se décompo.ser à partir de 440“-4r>0“, en perdant du chlore. Il 
est complètement décomposuble au rouge vif en métal et chlorure de potassium. 

Chauffé à 440“ dans un courant de gaz acide chlorhydrique sec, il se trans- 
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forme en un mélange de sesquichlorure Ir^Cl® insoluble dans l’eau, et de 
sesquiclilorure double d'iridium et de potassium Ir2Cl'’.6KGl qui est soluble. 

L’hydrogène à température relativement peu élevée (rouge sombre) le réduit 
complètement en métal et cbloruie de potassium. 

L’eau, les alcalis, les agents réducteurs en général, l’ammoniaque, agissent 
sur sa dissolution comme sur celle du chlorure indique. 

(Berzélius, Poppend. Ann., t. Xlll, p. 435 et 527 ; l. XV, p. 208); — (Vauquelin, 
Ann. Chim. et Phys., [I], t. LXXXVllI, p. 234; t. LXXXIX, p. 130 et 225 ; t. XG, 
p. 260); — (Wôhler, Poggend. Ann , t. XXXI, p. 167); — (Glaus, Journ. für pr. 
Chem., [I]. t. X.XXLX, p. 102) ; — (Leidié, Comp. rend. Acad, des Sciences, t. GXXIX, 
F- 1249.) 


CHLOROmiDATE DE SODIUM 
lr2CI*.2XaCl 6H-'0 

PRÉPARATION 

1“ On mélange intimement 1 partie d’iridium et 2 parties de chlorure de 
sodium fondu, tous deux très finement pulvérisés; on chauffe ce mélange au 
rouge sombre dans un courant de chlore sec Jusqu'à ce que la masse ait pris une 
teinte brune uniforme, et qu’elle ait subi un commencement de fusion. On 
laisse refroidir dans un courant de chlore et on épuise par de petites quantités 
d’eau à la fois, de façon à séparer l’iridium non attaqué et dissoudre le chloro- 
iridate dans le moins d'eau possible. La dissolution est alors évaporée àsiccité, à 
basse température. Le chloroiridate de sodium est très soluble dans l’eau; on 
sépare les cristaux d’avec ceux du chlorure de sodium qui sont moins solubles; 
on le fait cristalliser à plusieurs reprises dans de l’eau légèrement chargée de 
chlore,en faisant les évaporations dans le vide sec. 

2“ On évapore à siccité une solution de chlorure indique avec du chlorure de 
sodium ; on fait recristalliser en employant les précautions indiquées plus haut. 


PROPRIÉTÉS 

11 se présente sous forme de prismes tricliniques très aplatis, d’un noir foncé ; 
il est isomorphe avec le chloroplatinate de sodium. Il est très soluble dans 
l’eau, légèrement soluble dans 1 alcool. 

Chauffé à 440“ (étuve à vapeur de soufre), dans un courant de gaz acide chlorhy¬ 
drique sec, il perd de l’eau, puis du chlore, et se transforme en un mélange de 
sesquichlorure Ir^Gl''' insoluble dans l’eau, et de sesquichlorure d’iridium et de 
sodium Ir-Gl«.6NaGl soluble. Ses propriétés chimiques sont analogues à celles 
du chloroiridate de potassium, 

(Berzélius, Poggend. Ann., t. XIII, p. 435 et 527; t. XV, p. 208.) — (Leidié, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXIX, p. i249.) 
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Détermination cristallographique : 



TRICLINIQUE : 


Cristaux noirs, formés des faces p, rn, t, g*, c', i', 6', c'. 

a: b: c: : 0,3013 ; i : 0,8702 


a = 84“,29’ 
P = 128», 12' 
Y = 100»,39' 


Calculés. Mesurés. 


r mt (iTo) (110). 

... 139»,U' 

137», U'' 

tg* (110) (010). 

Fond. 

*119»,21' 

_ mg> (110) (OÏO). 

Fond. 

’103»,28' 

-pg' (001) (010). 

Fond. 

* 91»,19' 

pe> (001) (011). 

.... 144“,45' 

144»,4r 

r'y' (011) (010). 

.... 123»,56' 

123»,53' 

pi* (001) (OU). 

_ Fond. 

* 143»,36' 

Lflyl (011) (Oloj. 

.... 125»,43' 

125»,41' 

r g*b* (010) (Îf2). 

... 119»,26’ 

U9»,26' 

6'ci (iT 2) (Ü-i). 

... 134»,50' 

134»,57' 

L c*g< (112) (010). 

Fond. 

* 105»,38' 

r mp (lïo) (001). 

... 126»,3b' 

126»,35' 

pc* (001) (112). 

... 123», 8' 

123», 3' 

L e*m (112) (îlO). 

... 110»,17' 

U0»,3r (app.) 

r pt (001) (110). 

... 123»,23' 

123»,28' 

L pb* (001) (if2). 

... U8»,32' 

118»,17' 

i'c' (OU) (ri2). 

... 126»,36' 

126»,3r 


[Dufet, Bulletin Société française de Minéralogie, t. XllI, p. 20S (1890).] 
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CHLOROmiDATE D’AMMONIUM 
Ir‘îCl'.2AIIz«CI 

PRÉPARATION 

On dissout dans l’eau froide le chlorure indique ou le chloroiridate de sodium, 
de façon à avoir une solution concentrée et aussi neutre que possible ; on addi¬ 
tionne celle-ci d’un excès de chlorure d’ammonium. On continue la préparation 
en traitant le chloroiridate d’ammonium, qui se précipite, comme il a été dit, à 
propos du chloroiridate de potassium (2“). 

PROPRIÉTÉS 

Il se présente sous forme d’octaèdres réguliers d’un rouge noirâtre. Il est peu 
soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau bouillante (1 partie dans 
20 parties d’eau), insoluble dans les dissolutions saturées et froides de chlorure 
d’ammonium ou de potassium, insoluble dans l’alcool. Sa dissolution, évaporée 
à sec, à plusieurs reprises, en présence d’un excès d’eau régale, donne du chlo¬ 
rure indique, le chlorure d’ammonium se trouvant détruit. 

Chauffé dans une atmosphère de chlore sec à 440° (étuve à vapeur de soufre), 
il donne les produits de la destruction du chlorure d’ammonium par le chlore, 
et du chlorure iridique IrCP, celui-ci étant instable à cette température, donne 
â son tour du chlore et un résidu de sesquichlorure Ir^CP'’ insoluble (Leidié, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXIX, p. 1249). 

Ses autres propriétés chimiques sont celles des deux chloroiridates précé¬ 
dents. 

Le chloroiridate d’ammonium est isomorphe avec le chloroplatinate d’ammo¬ 
nium; ces deux sels peuvent, en cristallisant ensemble, donner des cristaux 
dans lesquels l’iridium et le platine se trouvent en proportions quelconques: 
il y a donc tout lieu de croire que les chloro-platino-iridates décrits par Her¬ 
mann [Poggend. Ann., t. XXXVIII, p. 408), et par Wôhlér et Muckli [Ann. der 
Pharm., t. CIV,p. 370) sont des mélanges et non pas des composés définis, 

COMBINAISON DU CHLORURE IRIDIQUE AVEC LE TRICHLORURE DE PHOSPHORE 
IrPSCU» = IrGlL2PC15 

Ce corps est un des produits qui résulte de la décomposition du chlorure 
phosphoiridique effectuée sous l’action de la chaleur. Elle a été étudiée précé¬ 
demment (Geisenheimer) (Voirp. 174). 

CHLOROIRIDATES D’AMINES 

Le tétrachlorure d’iridium se combine aux chlorhydrates de monométhyla- 
mine, de diméthylamine et de triméthylamine, et donne des chlorures doubles 
qui correspondent par leur composition au chloroiridate d’ammonium. 
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On les obtient en mélangeant des solutions suffisamment concentrées et 
chaudes de chlorure indique et du chlorhydrate d’amine; un excès de ce 
dernier sel favorise la cristallisation, qui s’effectue par le refroidissement des 
li(|ueurs. Les cristaux obtenus sont purifiés par une nouvelle cristallisation. 

On a obtenu ainsi les trois chlorures doubles suivants : 

CHLOROIRIDATE DE MONOMÉTHYLAMINE : IrClL2[Az (CH^) 113.01] ; 

Cristaux rouge brun foncé, ayant la forme de petites tables hexagonales 
uni-axes. 

CHLOROIRIDATE DE DIMÉTHYLAMINE i lrCl‘.2 [Az (CH3)2H2,C11 ; 

Cristaux rouge brun, moins foncés que ceux du composé précédent. 

La détermination cristallographique du chloroiridate a été effectuée par 
Friedel('). 

Prismes orthorhombiques : 

Faces m et ; allongement parallèle à l’axe du prisme m; facettes y', 3. 

r mm (110) (iTo) 

L O^rn 020) (110) 

(102) (T02) 

ma^ (110) (102) 

Rapport des axes a : b : c — 0,3979 : 1 ; 0,9924. 

Clivage pai-allèle à m. 

CHLOROIRIDATE DE TRIMÉTHYLAMINE : lrCl.2 [Az(GH3)3ILCl] : 

Gros octaèdres dérivés du cube, d’un rouge brun peu foncé. 

Ces composés sont très solubles dans l’eau. La chaleur les décompose en 
laissant un résidu d’iridium et de carbone; mais, par le grillage, celui-ci brûle 
rapidement et laisse un résidu d’iridium pur. 

(Vincent, Bull. Soc. chim., [2], t. XLIll, 133.) 


Fond. (*) 126°, 9' (3' 
131»,28',5 151“,52' 

Fond. (») 91“,20' 
128»,33' 128»,36' 


(1) Voir la note des pages 168 et 169. 

(2) Noté fl' nu mémoire original par suite d’une faute d’impression évidente. 

(3) Noté .33",S' (supplément = 126”,53') au mémoire original par suite d'une faute d'im¬ 
pression évidente. 


COMBINAISONS DE L’IHIDIUM AVEC LE BROME 


Aux deux chlorures d’iridium correspondent deux bromures: le sesquibrr- 
mure lr‘'*Br'5, et le tétrabromure Irllr'. 

he brome ne se combine directement à l’iridium ni à froid ni à chaud; l’iii- 
dium, mélangé de bromure de sodium, est légèrement attaqué au rouge sombre 
par les vapeurs de brome, avec formation de bromoiridate ; le mélange d’acide 
azotique et d’acide bromhydrique n’attaque pas non plus l’iridium, même 
lorsque celui-ci est très divisé, ou lorsqu’on le trouve sous forme de noir d’iri¬ 
dium. 

I.es diverses combinaisons, simples ou doubles, de l’iridium avec le brome 
sont obtenues par voie humide ; soit par dissolution du bioxyde IrO* dans 
l’acide bromhydrique, soit par double décomposition, en partant du sesqui- 
chlorure d’iridium Ir’^Cl'’, ou du chlorure indique IrClh 


SKSQLIBROMERE D’IRIDIUM 

h’hydrate indique récemment précipité, IrO® -)- aq, se dissout dans l’acide 
bromhydrique concentré; la dissolution ainsi obtenue renferme du bromure 
indique IrBr*; mais celui-ci, lorsqu’on dilue ses dissolutions ou ([u’on les 
évapore à siccité sous l’action de la chaleur, se décompose en perdant du brome 
et en donnant du sesquibromure d’iridium. 

La dissolution précédente, convenablement évaporée, donne naissance à 
deux combinaisons. 


I. - SESQUIBUOMURE D’IRIDIUM HYDRATÉ 
Ir2Br«,8II20 

Ce corps se dépose par le refroidissement de la dissolution dont on vient de 
parler. 
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Il se présente sous forme de petits cristaux prismatiques à six pans, d’un vert 
olive clair. 11 est très soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool. Il se déshydrate 
complètement à 105°-120“. 


2Ir. 38.'>,00 38,22 38,30 

Cllr. 478,36 47,31 46,40 

8H20. 143,68 14,27 13,05 


Ir’^Br'i,8H’^ü. 1007,24 100,00 99,73 


II. — BROMllYDRATE DE SESQUIBROMURE D’IRlDlUM HYDRATÉ 


Ir2BrLGHBr,6Il-'0 

Les eaux mères de la préparation précédente, exposées dans une atmo¬ 
sphère desséchée par do l’acide sulfurique, abandonnent de petits cristaux 
aciculaires, bleu d’acier. C’est un bromhydrate de sesquibromure de potassium. 

Ce corps est soluble dans l’eau, dans l’alcool, dansTéther. 11 est déliquescent. 
Il se décompose (juaiid on le chauffe au-dessus de 120”. Sa dissolution, neutia- 
lisée par la potasse ou la soude, donne par évaporation les bromures doubles 
correspondants. 

(Birnbaum, Ann. dcr Chem, und Pharm., t. C.XXXIII, p. 161 ; — Dissertation 
Gôttingen, 1864, p. 17, 33.) 

SESOUIBROMLIRES DOÜRLES 

Syn. : Dromoiridites 

Le sesquibromure d’iridium forme avec les bromures alcalins des bromures 
doubles ou bromoiridites. 


BRO.MOIRID1TE DE POTASSIUM 
Ir2Br«.6KBr,61120 

Préparation. — Le bromure indique est transformé par l’action de l’hydro¬ 
gène sulfuré en sesquibromure Ir^Br®, en opérant comme pour le sesquichlo- 
rure. La solution est neutralisée par du carbonate de potassium; puis on y 
dissout, à saturation, du bromure de potassium. Le sesquibromure double cris¬ 
tallise à la longue par l’évaporation spontanée de sa dissolution. 

Propriétés. — Longues aiguilles prismatiques brillantes à quatre faces, d’un 
vert olive foncé, assez efflorescentes. Ce corps se déshydrate complètement 
entre 103»-120°; il est peu soluble dans l’eau (Birnbaum, loc. cit.). 







IIIIDIUM 


185 


Analyse ; 


Calculé Birnbaum 


6K....... 

234,18 

15,90 

13,29 

air. 

385,00 

22,86 

23,39 

12Br. 

957,12 

56,83 

56,86 

61120. 

107,76 

6,41 

6,46 

lr2Br6.6KBr,6H20. 

1684,06 

100,00 

100,00 


BUOMOIRIDITE DE SODIUM 
lr'^Dr'’.0XaDr,2’tH'O 

Préparation. — On abandonne à l’évaporation spontanée une liqueur renfer¬ 
mant du sosquibromure d'iridium et du bromure de sodium, ou, plus simple¬ 
ment, en évaporant à chaud et à l’air une dissolution de bromoiridate de sodium 
qui perd du brome et se transforme en sesquibroinure. 

Propriétés. — Rhomboèdres d'un vert brun, très efllorescenls, fusibles à 150“ 
(Birnbaum, loc. cit.). 

Analyse : 

Calculé Birnbaum 


6Na.... 

138,00 


7,01 

21 r. 

385,00 

20,14 

20,59 

12Br. ... 

957,12 

50,01 

49,40 

241120... 

431,04 

22,63 

22,42 

lr2Br«.6NaBr,24H20... 

1911,16 

100,110 

99,42 


BROMOIRIDITE D’AM.VIOXIUM 
Ir2Br''.6AzH<Br,HîO 

Préparation. — On réduit par l’hydrogène sulfuré la dissolution de bromo¬ 
iridate d’ammonium, en opérant comme pour le chloroiridit'e correspondant. 

Propriétés. — 11 cristallise en aiguilles microscopiques vert olive, peu solubles 
dans l’eau, décomposables.à partir de 100“ (Birnbaum, loc. cit.). 

Analyse : 

Calculé Birnbaum 


6AzH'.. 

108,00 

7,35 


2Ir. 

385,00 

26,22 

27,20 

12Br.... 

957,12 

65,19 

— 

H20... 

17,96 

1,24 

1,17 

lr2Bi'''.6A7.Hdir,H20... 

1468,08 

100,00 
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BROMOmiDlTE D AUGENT 
Ir2Br«.GAgBr 

Préparation. — On traite par l'azotate d’argent, employé en excès, une dis¬ 
solution d’un sesfiuibromure double alcalin ou d’un bromoiridate alcalin; dans 
ce dernier cas, il s’effectue un dégagement d’oxygène et une réduction, comme 
dans le cas du chloroiridite d’argent. 

2(lrBr'.2KBr) + SAzOUg = Ir2Br'’'.6AgBr + 2Az03K + AzO^H + 0 

Propriétés. — Précipité vert, amorphe, insoluble dans l’eau et dans les acides, 
peu soluble dans l’ammoniaque (Birnbaum, los. cit.). 

Analyse : 

Calculé Birnbaum 


6Ag. 645,96 32,49 32,94 

2Ir. 385,00 19,36 19,95 

12Br. 957,12 48,15 47,20 


lr2Br'>.6AgBr. 1988,08 100,00 100,09 


I,es précipités que les dissolutions de ces bromures doubles donnent avec 
les sels de plomb et les sels mercureux (Claus, Birnbaum) ne sont pas des bro¬ 
mures doubles, mais des mélanges formés d’un bromure <le plomb ou d’un bro¬ 
mure mercureux, ayant entraîné, dans leur précipitation, une certaine quantité 
d’iridium; les formules données par l’analyse semblent d’ailleurs douteuses a 
priori. 


COMBINAISONS DU SESQUIBROMURE D’IRIDIUM 
AVEC LE TRIBROMURE DE PHOSPHORE 

La série de ces combinaisons est moins riche en composés que la série chlo¬ 
rée correspondantç. 

I. - BROMURE D’IIUDIL'M ET DE PHOSPHORE : [lr2Br«.6PBr3J 

Préparation. — On mélange, dans un tube, du bioxyde d’iridium hydraté avec 
10 à 15 fois son poids de hrome, puis on y ajoute goutte à goutte du tribromure 
de phosphore en quantité suffisante pour que lout se prenne en masse ; on 
évite ainsi d’employer directement le pentahroinure de phosphore, dont le 
maniement est difficile. On scelle le tube; on chauffe à 150“ pendant deux 
heures; on ouvre le tuhe pour laisser dégager l’acide bromhydrique; on 
scelle et on chauffe de nouveau pendant trente-six heures à 275“-200“. Par 
refroidissement, le liquide se prend en une masse de cristaux. On sépare ceux- 
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ci du liquide qui les baigne; on les fait cristalliser à deux reprises dans le 
sulfure de carbone bouillant; puis on les sèche dans un courant d’air sec. 

Propriétés. — Cristaux rouge brun, fumant à l’air, décomposables par l’eau, 
lentement à froid, rapidement à chaud. 

Ce bromure correspond au second chlorure d’iridium et de phosphore 
(Ir^Cl'i.ôPCl»). 

II. — BROMURE D’IRIDIUM ET DE PHOSPHORE ; [Ir''Br«.4PBr'>] 

On dissout le bromure précédent dans le tribromure de phosphore, et on 
chauffe cette dissolution, en vase clos, à 300". 

On obtient, par refroidissement, des cristaux noirs à reflets rouges. Ceux-ci 
sont difficilement décomposables par l’eau. Ce bromure correspond au troisième 
chlorure double d’iridium et de phosphore {Ir-Cl®.4PCP). 

III. — CHUOROBROMURE D’IRIDIUM ET DE PHOSPHORE 
IrBrC2PC13 

On chauffe en tube scellé, pendant douze heures, à 27a", un mélange du bro¬ 
mure double Ir^Br®.6PBr-’<, de pentabromure de phosphore, et de trichlorure de 
phosphore. 

On obtient ainsi un corps cristallisé, noir, à rellels verdâtres, que l’on sèche 
dans un courant d’air sec. 

Ce composé dérive en réalité du bromure iridique IrBr*; il rappelle par sa 
formule le chlorure IrCH.âPCP, qui a été obtenu par l’action de la chaleur sur 
le chlorure phosphoiridique Ir^P^Cl^i'. 

(Geisenheimer, Thèse, Faculté des Sciences de Paris (1891), pi 30, S2, 54.) 

TÉTRABROMÜRE D’IRIDIUM 


.Syn. : Bromure iridique 

IrBr‘ 

PRÉPARATION 

1" On dissout, dans une solution concentrée d'acide bromhydrique, l’hydrate 
iridique IrO»-(-ag, récemment précipité. Cette dissolution est très altérable, et 
abandonne le brome, même sous l’inlluence d’une légère élévation de tempéra¬ 
ture. 11 faut évaporer à la température ordinaire, dans une atmosphère dessé¬ 
chée par l’acide sulfurique, et maintenir dans cette dissolution un peu de 
brome libre, par des additions successives d’acide azotique fumant. 

2" On précipite le potassium du bromoiridate de potassium, au moyen de 
l’acide hydrolluosiciliciue, comme on l’a vu pour le chlorure iridique; on 
évapore avec les précautions indiquées ci-dessus (Birnbauin, loc. cil.). 
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PROPRIÉTÉS 

Masse d’un bleu foncé, déliquescente, soluble dans l’eau et dans l’alcool. Par 
calcination, elle donne l'iridium pur. 11 est probable que ce corps n’a pas la 
composition répondant à la formule IrBr*; ce doit être un bromhydrate de 
bromure. 


BUOMOIRIDATES 


Le bromure indique, comme le chlorure iridique, donne des bromures doubles 
ou bromoiridates. 


BR0.\IÜIR1DATE DE POTASSIUM 
IrBr‘.2RHr 

PRÉPARATION 

Une solution concentrée de chlorure iridique, ou dechloroiridate de sodium, 
est additionnée d'une solution concentrée de bromure de potassium employé 
en excès; on chauffe au bain-marie, puis on abandonne le mélange au refroi¬ 
dissement dans une atmosphère maintenue sèche par de l’acide sulfurique, 
après avoir eu soin d’ajouter un peu d’acide azotique, pour mettre en liberté du 
brome qui transforme en bromoiridate le sesquibromure qui s’est formé. Les 
cristaux qui sedéposentsont lavésàl’eaubromée froide, puis traités par une petite 
quantité d’eau chaude; la dissolution est mise à évaporer avec les précautions 
indiquées ci-dessus. 

PROPRIÉTÉS 

Octaèdres réguliers d’un bleu noirâtre, opaques et très brillants; ils sont peu 
solubles dans l’eau froide, très solubles dans l’eau chaude, insolubles dans 
l’alcool et dans l’éther. La solution aqueuse se décompose facilement sous 
l’influence de la chaleur, en perdant du brome. Évaporé avec de l’eau de chlore 
ou avec de l’eau régale jusqu’ à siccité, il se transforme en chloroiridate (Birn- 
baum, loc. cit.). 


Analyse : 


Calculé Birnbaum 


2K. 78,06 10,42 10,80 

Ir. 192,50 25,70 26,06 

6Br. 478,56 63,88 63,20 


IrBrL2KBr. 7i9,12 100,00 100,06 






IRIDIUM 


BROMOmiDATE DE SODIUM 
lrBr‘.2NaBr,nH20 

Préparation. — On transforme par addition de brome ou d'acide azotique 
concentré, le bromoiridite de sodium en bromoiridate; on évapore à la tempé¬ 
rature ordinaire sous une cloche, au-dessus d’acide sulfurique. 

On pourrait également évaporer, dans des conditions analogues, le mélange 
des solntions concentrées de bromure indique et de bromure de sodium. 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles noires, qui deviennent bleu clair par 
la déshydratation. 11 est soluble dans l’eau et dans l’alcool. Il est très peu stable; 
il se décompose facilement lorsqu’on le dissout dans l’eau, avec perte de brome 
et formation de bromoiridite (Birnbanm, loc. cit.). 


BROMOIRIDATE D’AMMOXIUM 
IrBr‘.2AzIHBr 

Préparation. — On dissout dans une dissolution concentrée et chaude de 
bromure de sodium, du chloroiridate d’ammonium linement pulvérisé. Le 
bromoiridate d’ammonium se dépose par le refroidissement. 

Propriétés. — Petits octaèdres réguliers, d’un bleu noirâtre, moins solubles 
dans l’eau que le sel correspondant de potassium (Birnbaum, loc. cit.). 

Analyse : 


2AzH^. 36,00 5,09 » 

Ir. 192,50 27,26 28,15 

6Br. 478,56 67,65 67,00 


IrBrb2AzH<Br. 707,06 100,00 


OXYBROMÜRE IRIDIQUE 
Ir3Br802={lrBr‘}2(IrO'^) 

Préparation. — On chauffe à 300°, en vase clos, pendant vingt-quatre heures, 
du bioxyde d’iridium hydraté, avec deux ou trois fois son poids de brome. On 
sépare les cristaux qui se sont formés du liquide qui les baigne, on les lave avec 
du sulfure de carbone, et on tes sèche. 


Propriété. — Aiguiles noires, microscopiques, solubles dans l’eau sans 
décomposition. 

Calculé Geisenheimer 

3Ir. 577,50 "46,29 46,55 46,47 

8Br. 638,08 51,14 » 30.84 

20. 31,92 2,57 '2,69 

Ir3Bi-802. 1247,50 100,00 » ‘00,00 


(Geisenheimer, Thèse Faculté des Sciences de Pan'.? (1891), P- 36.) 
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COMBINAISON DU BROMÜHE IRIDrQUE AVEC LE TRICIILORÜRE DE PHOSPHORE 
lrBr‘.2PC13 

Ce composé résulte de l’action du triclilorure de pliospliore sur une combi¬ 
naison que forme le sesquibromure d’iridium avec le tribromure de phosphore. 
Elle a été étudiée précédemment (Geisenhnimer) (Voir p. 187). 


COMBINAISONS DE LlIlIDIUM AVEC LIODE 


L’iridium ne se combine pas directement à l’iode, ni à froid, ni à la tempéra¬ 
ture de 100“ en vase clos; il est légèrement attaqué lorsqu’on fait passer des 
vapeurs d’iode sur son mélange avec l’iodure de potassium chauffé à fi0“-70“. 

On ne connaît, quoique bien imparfaitement encore, que le sesquiiodure et le 
tétraiodure d'iridium ainsi que leurs chlorures doubles. 

D’après Oppler, un sous-iodure, Irl-, pi-endi-ait naissance loi’squ’on fait passer 
un courant d’acide sulfureux dans de l’eau tenant en suspension de l’iodure 
indique; mais aucune analyse n’appuie cette hypothèse. 

D’après lui, ce même sous-iodure existerait en combinaison avec le chlorure 
d’ammonium et prendrait naissance, comme produit de réaction secondaire, 
dans la préparation du sesquiiodure d’iridium et d’ammonium; mais l’analyse 
centésimale donnée par Oppler ne suffit pas à justifier l’existence de ce corps, 
qui pouri’ait bien être une base ammoniacale plus complexe, telle que celles 
que l’on a découvertes depuis. L’existence de l’iodure irideux n’est donc pas 
plus probable que celle du chlorure irideux (Oppler, Inaugur. Dissert. Gâttingen, 
1857, pp. 22, 39). 


SESQUIIODURE D’IRIDIUM 


Ir^I" 

Lorsqu’on mélange des solutions aqueuses d’iodoiridate de potassium et de 
chlorure d’ammonium,laliqueurse décolore, et il se forme un précipité noirâtre : 
ce serait, d’après Oppler, un mélange d’iode et de sesquiiodure d’iridium qui 
aurait pris naissance dans la réaction suivante : 

2(IrI'.2KI) -i- 4AzH'Cl = 4KC1 4 AzlI 'I + P + Ir^io 

En enlevant l’iode au moyen de l'alcool, on obtient une poudre verdâtre, peu 
soluble dans l’eau froide et dans l’alcool, assez soluble dans l’eau chaude 
(Oppler). 
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Cette explication est peu admissible, car le sesquiioJure d’iridium donne, avec 
l’iodure d’ammonium,un sesquiiodure double qui est très soluble dans l’eau; ce 
sesquiiodure devrait donc se redissoudre, l’iodure d’ammonium se trouvant en 
excès. D’autre part, la méthode analyti([ue employée par l’auteur et les analyses 
elles-mêmes laissent à désirer ; comme le sesquiiodure existe dans des iodures 
doubles, son existence n’a pas lieu d’être mise en doute ; seulement un autre 
mode de [iréparation est encore à trouver. 

SESQUIIODURES DOUBLES 

Syn. : lodoiridites 

Aux chloroiridites et bromoiridites correspondent des iodures doubles d’iri¬ 
dium ou iodoiridites. 

lODOmiDITE DE POTASSIU.M 
Ir^Ir'-’.eKI 

Préparation. —- On verse dans une dissolution de sesquichlorure d’iridium 
une solution concentrée d’iodure de potassium; il se forme un précipité vert 
brillant qui se rassemble immédiatement si l’on porte la li(iueur à l'ébullition. 

Propriétés. — Petits cristaux verts, insolubles dans l’eau et dans l’alcool, 
difficilement décomposables par les acides; la potasse les dissout à chaud et 
abandonne par refroidissement des aiguilles vertes qui sont l’iodure d’une base 
ammoniacale (Oppler). 

Analyse ; 

Calculé’ Oppler 


OK. 234,18 10,95 « 

21r. 385,00 18,04 18,00 

121. 1518,48 71,01 70,20 

lr^l«.()Kl. 2137,66 100,00 » 


lODOlUlDITE D’AMMONIUM 
Irn«.fiAMIM,H20 

Préparation. — Lorsqu’on fait réagir l’une sur l’autre des solutions concen¬ 
trées de chloroiridate d'ammonium et d’iodure de potassium, il s’accomplit 
plusieurs réactions : d’abord il se précipite un corps qu’Oppler considère 
comme un iodure irideux ammoniacal; ensuite les eaux mères, lorsqu’on les 
évapore, laissent déposer un mélange du corps précédent et de sesquiiodure; 
enfin l’iodoiridite d’ammonium cristallise seul. 

Propriétés. — 11 cristallise en aiguilles microscopiques, brillantes, possédant 
des teintes variables; il est insoluble dans l’eau froide et dans l’alcool; l’eau 
chaude le décompose complètement en iodure irideux ammoniacal et iode qui 
se déposent (Oppler). 
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De l'ensemble de ces réactions, et des chiffres donnés à l'analyse par Oppler, 
on est porté à croire que le corps ainsi préparé n’est pas, en réalité, l'iodo- 
•ridite d’ammonium. 


lODOlRIDITE D’ARGENT 
Irn«.6Agl 

Ce composé se prépare en faisant réagir l’azotate d’argent employé en excès 
sur l’iodoiridate de potassium; la réaction qui lui donne naissance est calquée 
sur celle qui a été donnée pour le sesquibromure et pour le sesquiiodure cor¬ 
respondants; les détails de la préparation sont les mêmes. Le précipité qui se 
forme tout d’abord est amorphe, vert foncé; au bout de vingt-quatre à trente- 
six heures, il prend une apparence cristalline, et une couleur brun foncé ; il 
possède alors la composition exigée pour la formule Ir^Is.ôAgl (Oppler). 

TÉTRAIODURE D’IRIDIUM 

Syn. : lodure indique 

Irl* 

Préparation. — On fait bouillir pendant quelques instants : soit le mélange des 
solutions de chloroiridate d’ammonium et d’iodure de potassium (Oppler, loc. 
cit.), soit une dissolution de chlorure iridique additionnée d’acide chlorhydrique 
avec une solution d’iodure de potassium (Lassaigne, Journ. de Chim. médicale, 
t. Il, p. 62). 

Propriétés. — Poudre noire, insoluble dans l’eau, facilement soluble dans les 
dissolutions concentrées des iodures alcalins, difficilement décomposable par 
les acides. La chaleur le décompose à partir de 100“ ; à 360”, la décomposition 
«St complète. 


lODOIRIDATES 

L’iodure iridique, comme le chlorure et )le bromure iridiques, forme d(s 
iodures doubles ou iodoiridates. 

lODOIRlDATE DE POTASSIUM 
Irl‘.2KI 

Préparation. — On verse une dissolution de chlorure iridique dans une dis¬ 
solution concentrée d’iodure de potassium employée en excès. L’iodure iridique 
formé se redissout à mesure. Par évaporation spontanée de la dissolution, il 
se dépose un mélange d’iodoiridate de potassium et d’iodure iridique; on 
reprend par l’eau ; le dernier composé n’étant pas soluble, le premier se dissout 
seul et cristallise de nouveau par évaporation. 
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Propriétés. — Octaèdres microscopiques, brun foncé, d'un éclat métalli(|ue. 
Il est très soluble dans l’eau en donnant une dissolution rouge rubis; il est 
insoluble dans l’alcool. 11 supporte une température de 100“ sans se décomposer. 
Les agents réducteurs, les alcalis, l’ammoniaque, agissent sur lui, d’une façon 
générale ([uoique avec moins de netteté, comme sur le chloroiridate de potassium 
(Oppler, loc. cit.). 


2K. 

. 78,06 

7,58 

„ 


Ir. 

. ’ 192,50 

18,69 

20,00 

18,50 

61. 

. 759,24 

73,73 

71,90 

73,40 

Ir*.2KI. 

. 1029,80 

100,00 

» 



lODOiaiDATE 

DE SODIUM 




lrI‘.2Nal 

On le prépare, comme le sel précédent, à l’aide de chlorure iridiquo et de 
l’iodure de sodium. 

C’est une poudre brun verdâtre, insoluble dans l’eau froide et dans l’al¬ 
cool ; la chaleur et les acides le décomposent [dus facilement que le sel corres¬ 
pondant de potassium (Oppler, loc. cit.). 


Analyse ; 


Calculé Oppler 

4fi^Ôo' 

192,1)0 19,29 19,25 

759,24 7C,10 74,80 

997,74 100,00 » 


UIDOlUlDATE D'AMMOMÜM 
IrI‘.2A/.IlM 

Préparation. — On fait dissoudre à froid, dans une dissolution concentrée 
d’iodure d’ammonium, du chloroiridate d’ammonium liuement pulvérisé. La 
dissolution, par évaporation spontanée, abandonne le sel à la longue. 

Propriétés. — Cristaux brun foncé, très brillants. Ce corps est peu stable ; 
l’exposition prolongée à l’air, la moindre élévation de température, b; décom¬ 
posent en donnant un dégagement d'iode. Il est soluble dans l'eau froide ; mais, 
lorsqu'on chauffe sa dissolution, il se décompose avec formation d’un précipité 
d’iodure iridique.Les acides et les alcalis le décomposent avec facilité, en le fai¬ 
sant passer à l’état d'iodoiridite d’ammonium (Oppler, loc. cit.). 
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COMBINAISONS DE L’IBIDIUM AVEC L’OXY&ÈNE 


Le sesquioxyde Ir-O® et le bioxyde IrOs ont été seuls isolés. L’existence des 
sous-oxydes lr*0^ et IrO est douteuse; l'oxyde IrO’ n'existe que sous forme de 
composés salins. 

I. — PROTOXYDE DTRIDIUM 

IrO 

1. L'iridium réduit en poudre line, lorsqu’on le chauffe au rouge vif dans un 
courant d’air, absorbe de l’oxygène ; l’augmentation de poids a pour limite 
4,55 % d’oxygène. 

Cette valeur se rapproche do celle qui serait exigée pour la formule d’un oxyde 
intermédiaire (Ir^O.IrO) renfermant 5,1 (o/q d’oxygène. 

(Tb. Wilm, Joiirn. Soc. chim. rusne, 1882, p. 240; — Bull. Soc. chim., ’2], 
t. XXXVIll, p. 611.) 

La formule Ir'^ü exigerait 3,88 ®/od’oxygène; la formule IrO exigerait 7,47 'Vo- 

Les travaux de 11. Sainte-Glaire Deville et Debray semblent démontrer que cet 
oxyde inférieur est un produit de dissociation du sesquioxyde. Ces auteur.s ont 
montré que l’iridium s’oxyde par la calcination à l’air, mais à une température 
inférieure à 1.000", car, à une température supérieure, l’oxyde se dissocie. 

L’oxyde d’iridium était placé au milieu d'un tube de porcelaine chauffé dan.s 
un four à pétrole; les températures étaient données par un thermomètre à 
air. Voici les nombres trouvés pour la tension de dissociation de l'oxyde au;, 
diverses températures : 


TensiuD de diss 


822",8 

5,0 

1003",3 

203,3 

1I12“,0 

710,7 

113y",0 

745,0 


soeialion 
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Au-dessus de 1.139», la tension dépassant celle de l'atmosplière, l’oxygène se 
dégage, et il reste de l’iridium métallique, de sorte que le métal ne s’oxyde 
plus à partir de cette température. Les parties froides du tube sont revêtues 
d’un enduit d’oxyde. Cette volatilité explique l’observation de Elsner {Jahrcs- 
bericht fur Chem., 1866, p. 36), qui avait constaté ((ue le noir d'iridium, 
incrusté dans la porcelaine émaillée, se volatilisait partiellement aux tempéra¬ 
tures élevées des fours à porcelaine où l’atmosphère est très oxydante. 

(H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. LXXXVII, p. 442.) 

11. Lorsqu’on chauffe la dissolution d’un chlorure double d’iridium et d’alcali 
avec un bisulfite alcalin, on obtient, suivant les conditions de l’expérience, diffé¬ 
rents sels analogues aux platino-sulfites alcalins ; ces combinaisons ont été 
étudiées par Claus d’abord, puis par Seubert. Claus, qui les écrivait dans le style 
de son époque sous la forme dualistique suivante : 

IrO. SOa -I- 2 (SOSK^O) -f IrClLKCl + 1211^0 
lr0.2S0’'i -f 3 (S0’'iK20) -b ÜIPO 
lr0.2S02-f 6KC1 

avait été amené à admettre l’existence d’un protoxyde d’iridium IrO. 

Mais le mode d’établissement des formules actuelles ne nous permet pas 
d’admettre cette hypothèse dans toute sa rigueur. 

Telles sont les deux seules raisons qui pourraient faire admettre l’existence 
d’un protoxyde d’iridium, IrO; mais, comme nous l’avons dit, ce corps n’a pas 
été isolé jusqu’à présent. 

Les corps obtenus par BerzéliuS dans l’action de la potasse sur le chlorure IrCl^, 
et par Claus dans la décomposition des sulfates doubles d’iridium par la chaleur, 
corps qu’ils considéraient comme des oxydules, ne sont, en réalité, que des 
mélanges. 


SESQUIOXYDE D’IRIDIUM 

Le sesquioxyde d’iridium est connu à l’état anhydre et à l’état hydraté. 

1. — SESQUIOXYDE ANHYDRE 
Ir!03 


PRÉPARATION 

On mélange du chloroiridate de potassium, ou du chloroiridate de sodium 
privé d'eau de cristallisation, avec le double de leur poids de carbonate de 
potassium ou do sodium; on chauffe ce mélange jusqu’à fusion, dans une 
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atmosphère Je gaz carbonique : il se dégage un mélange d oxygène et d’acide 
carbonique. 


2 (lrCl‘.2KCl) + 4K2C05 Ir^O^ + 12KC1 + 400^ + 0. 

I.e produit de la fusion est traité par l'eau bouillante pour enlever les sels 
alcalins et le précipité est jeté sur un filtre ; comme cet oxyde est légèrement col¬ 
loïdal, on le laTO avec de l’eau chargée de chlorure d'ammonium. On le sèche 
ensuite, puis on chusse le chlorure d’ammonium en le chaufTant légèrement; 
enfin on le lave avec de l’eau acidulée par l’acide azotique pour enlever des 
traces d’alcali entraîné dans la décomposition, alcali qu'il retient énergiquement, 
et on le sèche à l’éluvo (C.laus, Journ. fur priickl. Chem., [tj, t. XXXIX, p. 104). 

PHOPRIÉTÉS 

C’est une iioudre noiriitre, amorphe. Il ne se décompose par la chaleur qu’à 
partir du ]>oint de fusion de l’argent. Il est facilement réductible par l’hydro¬ 
gène à température peu élevée (dès la température ordinaire, d'après Wôhler) ; 
d’après Berzélius, il se décomposerait avec explosion quand on le chauffe 
légèrement en présence des corps organiques. Il est insoluble dans les acides, 
ainsi que dans le sulfate acide de potassium porté à la température de sa fusion. 


II. — SESQUIOXYDK HYDHATÉ 
Ir=03,3Hï0= lr-'(0Il)6,2H->0 


PRÉPARATION 

Dans une solution concentrée de sesquichlorure double Ir^CF’.OKCl, ou de 
sulfate double Ir3(SO')5.3(SO*K-), on verse avec précaution de la potasse en 
quantité juste suffisante pour rendre la liqueur alcaline au tournesol. Il se 
forme un précipité vert olive de sesquioxyde hydraté; mais celui-ci s’oxyde 
avec une grande rapidité, et se transforme plus ou moins complètement eu 
bioxyde Ir(3- hydraté ; il est impossible de recueillir le sesquioxyde et de le laver 
sur un filtre à l’air sans voir se ijroJuire plus ou moins profondément cette 
altération. Pour l’obtenir, il faut ojiérer la précipitation dans un flacon com¬ 
plètement rempli, le laver par décantation avec de l’eau distillée bouillie, et 
opérer les lavages et les transvasements dans un courant d’bydrogène; enfin 
il faut le dessécher à basse température dans un courant de gaz inerte, azote 
ou anhydride carbonique. 

C’est lui qui se forme transitoirement, comme on le verra plus loin, lorsqu on 
prépare le bioxyde d’iridium hydraté en précipitant par la potasse, au contact 
de l’air, le chlorure indique IrCD ou un chloroiridale. 


ENCYCLOPÉDIK CHIMIQUE 


l'J8 


PBOPRIÉTÉS 

Il est solulile (l;ms les moindres traces d'un alcali ou d’un acide employés en 
excès. Sa solution dans les alcalis est verte et précipite par des traces d’acide ; 
sa solution dans les acides est jaune verddtre et précipite par des traces d’alcalis. 
C’est un précipité vert olive tirant sur le jaune, (|uand il a été précipité par la 
neutralisation de sa solution alcaline au moyen d’un acide. 

Pour éviter l’oxydation dont nous venons de parler, Clans conseille d’ajouter 
de l’alcool à la liqueur, j)uis un excès d'alcali, et de faire bouillir, l’oxyda¬ 
tion devant se porter sur l’alcool. Cette pratique est détestable, car l’aldéhyde 
formé réduit le sesquioxyde d’iridium. Le sesquioxyde hydraté noirâtre, 
ayant pour formule Ir* (OU)''’, qu’il dit avoir obtenu ainsi, n’est qu'un mélange 
analogue à ceux que nous avons désignés plus haut (Voir j). 1S3) sous le nom 
vague de noir d'iridium (Claus, N. l’etresb. Akad. Bull., 11, p. IT."!). 

Le sesquioxyde d’iridium se comporte donc comme un oxyde indifférent, 
susceptible de jouer tantôt le rôle d’un alcali, tantôt celui d’un acide. 

Les combinaisons avec les alcalis ne sont pas connues : on sait seulement 
que ce sescpiioxyde se redissout dans un excès de jjotasse ou de soude, et que, 
lors(|u’on précipite des solutions de sesquichlonire d’iridium par la chaux ou 
par la baryte, les précipités do sesquioxyde formés retiennent des proportions 
assez notables de chaux et do baryte, surtout de chaux. 

Les combinaisons avec les acides ou sols de sesquioxyde d’iridium no sont 
connues qu’en très petit nombre. 


BIOXYDI-: D’IRIDIUM 

Le bioxyde d’iridium existe à l'état anhydre et à l’état hydraté. 

1. — ItlOXYDE I)'mil)li:.M ANHYDRE 
lr02 

PIIÉPAHATION 

1“ On chauffe au rouge vif, â la température maxima que peut donner un 
brûleur de Bunsen, de l’iridium finement pulvérisé que l’on a placé dans un 
creuset de platine ouvert et incliné dans la ilamme. Le métal noircit et, au 
bout de dix-huit heures, cesse d’augmenter de poids après avoir absorbé 14,43 % 
d’oxygène, ce qui correspond à la formule d’un bioxyde (Geisenheiiner, 
Thise Faculté des Scicrtccs de Paris (1891), p. 13). 

On a vu précédemment (jue, dans des conditions à peu près identiques, 
Th. Wilm n’avait obtenu qu’une absorption de 4,‘;‘> ®/o, ce qui correspond k un 
oxyde intermédiaire Ir^O.IrO. 

2” Lorsqu’on chauffe de l’iridium, pendant deux heures environ, avec un 


IRIDIUM 


mi'-Iange do potasse et d’azotate de potassium eu fusion, et que l’on reprend 
par IVau la masse refroidie, on obtient : a) une dissolution bleue renfermant un 
iridate basique, sui- la formule ducjuel on n’est pas bien fixé; b) une masse cris¬ 
talline, insoluble dans l’eau, soluble dans les acides, que l’on admet être cons¬ 
tituée par un iridate acide (2(lr0^j K-O] (?). 

ba matière insoluble est séchée, ])uis chauffée pendant deux heures au 
rouge vif avec lë fois son poids d’un mélange fait à molécules égales de chlorure 
de potassium et de bromure de potassium ; en présence de ce mélange salin 
neutre, l'iridate se dissocie en alcali libre et en acide indique; celui-ci, ins¬ 
table, à la température de l’opération, se détruit aussitôt, perd le tiers de son 
oxygène, et se transforme en bioxyde qui cristallise au sein du fondant 
(Geisenbeimer, T/ié.ve,- loc. cit., p. 12; — Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CX, 
p. 8:iü^ 

PROPRIÉTÉS 

Obtenu par le luemier procédé, il est amorphe; parle second procédé, il est 
cristallisé en linos aiguilles microscopiques très brillantes. Il est insoluble dans 
l’eau régale et dans tous les dissolvants acides ou alcalins. Il est complètement 
réductible par l’hydrogène à Icuipérature élevée. 


Trouvé 

Culcolé (Geisenheimor) 

Ir. ll)2dîÔ^ "^^8 

20. 31,92 14,22 i:i,79 14,31 

IrO-i. 224,42 190,00 99,97 99,99 

II. - HIOXYDE r) ItilÜIL'.M IHIIYDR.VTÉ 
li0!,211^0 = Ir(t)n)‘ 


préparation 

1° Il prend naissance quand on fait réagir sur une dissolution de chlorure 
iridique liCl'iOu de cbloroiridate de sodium,un excès de soude ou de potasse. 
I.a réaction ne se passe pas aussi simiilement que semblerait devoir l’indiquer 
la formule : 

IrCl' -t- 4K01I r - IrO’^ -f 4KC1 f 2t|20 

Cetle réaction est, en réalité, jjlus compliquée, et s’elTeclue en idusieurs 
phases. Si les solutions sont étendues, il peut arriver que la précipitation n’ait 
pas lieu immédiatement, (pie la solution soit ou non à l’abri de l'air. Si les solu¬ 
tions s(jnt concenlr(''es, il y a précqiitation immé-diate, mais d’une partie seule¬ 
ment de riridium sous forme de bioxyde; une partie reste dissoute à la faveur 
de l'excès d’alcali: la solution exhale l’odeur d’acide hypochloreux,et la précipi¬ 
tation s’elfectue lentement; elle (>st accélérée par l’addition d’eau oxygénée. Il y 
a donc un partage : une partie se piécipitede suite; le restene se précipite que 
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pir suite d’une oxydation ultérieure du sesquioxyde, oxydation effectuée sous 
l’influence de l’acide hypochloreux qui provient de la décomposition d’une 
partie de chlorure iridique. Les équations suivantes rendent coin[ite de cette 
séyie de réactions : 

Réaction principale : IrCP + 4KOI1 IrO^ -(- 4KG1 + 211^0 

, 21rCl‘+ 7K011 ^ : Ir203+ 7KC1 + Oll^O + CIOH 

Réaction secondaire : GIOH + Küll RSO + Iv^il 4- O 

' Ir-iO» + O — 2lr03 

Réaction finale : OlrCl* + lâlvOlI OlrO^ +f2KGl + ÔU^O 

C’est pourquoi on prescrit, dans cette préparation, de faire bouillir les liqueurs 
au contact de l’air, afin d’accélérer la précipitation du bioxyde. On a vu plus 
haut combien étaient oxydables les solutions de sesquioxyde d’iridium dans les 
alcalis; on peut mettre cette oxydabilité en évidence en y versant de l’eau 
oxygénée ; la précipitation de l’iridium sous forme de bioxyde est immédiate et 
complète (Leidié). 

Le bioxyde ainsi obtenu est lavé par décantation, car il est colloïdal au moment 
oùlasolution (]ui le baigne cesse de contenir des sels. On le sèche dans l’airsec. 

Il retient toujours de 3 à 4 “/y d’alcali, qu’on ne peut lui enlever par des 
lavages à l’eau. 

2“ Lorsqu’on précipite par un alcali la dissolution du sulfate double d’iri¬ 
dium et de potassium, la même oxydation a lieu (|ue dans le cas [irécédent; 
mais ici c’est l’oxygène de l’air qui intervient (Lecoq de Itoisbaudran, Compt. 
rend. Acad, des Sciences, l. XCVI, p. 1336, 1406, 1551); 

3“ On fait bouillir à plusieurs la-prises, et plusieurs heures chaque fois, le sel 
que nous avons désigné plus haut sous le nom d’iridate de potassium, et auquel 
nous avons attribué la formule 2(lrO-’>) K^O, avec une dissolution de chlorure 
d’ammonium à 30 %. 11 se dégage de l’ammoniaque ; les cristaux se détruisent 
peu à peu; on jette le précipité sur un filtre, on h^ lave et on le sèche (Ceisen- 
heimer, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CX, p. 856 ; — Thèse Faculté des 
Sciences, Paris (1891), p. 14) ; 

4“ fl est plus rapide d’employer la solution hleuo que l’on obtient en lessivant 
par l'eau le produit brut qui résulte de l’altaque de l’iridium par le mélange de 
potasse et d’azotale de potassium, liciueur que nous avons supposé tenir en 
dissolution un iridate basique de potassium IrO^.lK^O + n(KOII). Ün l’addi- 
tioniie de chlorure d'ammonium en excès; on voit la précipitation commencer 
à fi oid, et s’effectuer immôdiatennmt lorsciu’on chauffe (Geisenheimer, Thèse, 
loc. cit., p. 14) ; 

5“ On maintient en fusion, pendant deux ou trois lieures, dans un creuset 
d’or ou d’argent, 3 grammes d’iiidium finement pulvérisé avec 10 grammes 
d’hydrate de sodium déshydraté et 3 grammes d’azotate de sodium. La masse 
refroidie est traitée par l’eau ; il s’est très prohablement formé un iridate de 
sodium analogue à celui de potassium, car ou en distingue les cristaux; mais 
cet iridate est très instable, car il se décompose immédiatement au contact de 
l’eau avec dégagement d’oxygène et préci|)itation de bioxyde d’iridium hydraté ; 
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celui-ci est jeté sur un filtre, lavé à l’eau chargée de chlorure d’ammonium, puis 
à l’eau distillée, enfin séché à 100“ (Geisenheimer, Thèse, toc. cit., p. 14). 

PROPRIÉTÉS 

C’est une poudre d’un bleu indigo foncé. Il jouit de propriétés qui semblent 
varier avec le mode de préparation que l’on a employé. Il serait insoluble dans 
les acides sulfurique eta/.otique étendus, d’après Claus; soluble au contraire, dans 
l’acide sulfuriciue étendu, d’après Lecoq de lloisbaudran ; soluble dans les acides 
étendus et même dans l'acide acétique, d’après Geisenheimer. Lorsqu’on le 
traite par l’acide chlorhydrique concentré, il se dissout à froid : la liqueur est 
bleu foncé ; lorsqu’on le dissout à chaud, la liqueur, du.vert, passe au bleu (par 
une composition de couleurs), puis au brun foncé ; elle contient alors du chlo¬ 
rure iridique. Il est attaquable par les chlorures de phosphore, tandis que le 
bioxyde anhydre ne l’est pas. 

III. — HIOXYDE D’llîIDIi:.M MO.NOIlYÜR.VTÉ 
Ir02,H20= IrO (011)2 

Le bioxyde d’iridium monohydraté lr02,H20 = IrO (OH)^, bien qu’il n’ait pas été 
isolé, se comporte comme un corps à fonction acide, dans des sels qui ont été 
étudiés par Leidié et Joly, et qui sont des dérivés d'un acide hexa-irideux con¬ 
densé : 6[IrO(üH)2J—:iI12Ü=;[(Ir02)»1120J. (Voirpp. 213, 214). 


ACIDE IRIDIQUE 

IrO» 


Lorsqu’on maintient pendant plusieurs heures, dans un mélange de potasse et 
d’azotate de potassium chauffés au rouge sombre, de l’iridium en poudre fine, on 
obtient, quand l’azotate de potassium est en grand excès, une masse bleu noir 
foncé. Lorsqu’on traite celle-ci par l’eau, on obtient : 1“ un résidu insoluble que 
l’on a considéré comme un iridate acide de potassium (IrO'*) 2K'20 ; 2“ une liqueur 
bleu indigo foncé, que l’on admet contenir en dissolution un iridate basique 
Irü3.4K''iÜ (Voir p. 199). 

L’acide iridique IrO^ n'a jamais été isolé de ces combinaisons. 
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SELS D’IRIDIUM 


T. — SELS DÉRIVÉS D’UN PROTOXYDE D’IRIDIUM 


L’existence du protoxyde d’iridium n étd contesti^e ; on a vu plus haut sur 
quelles preuves on s’appuyait pour l’admettre. Une de ces preuves est la com¬ 
position des sulfites de protoxyde étudiés par Clans, puis par Seubert. Dans ces 
sulfites, l’iridium se comporte comme un élément divalent, à la manière du 
platine dans les platosulfites. 


SULFITES IRIDEUX DOUBLES 


Le sulfite irideux neutre lr'’(S03), pas plus que le sulfite irideux acide 
Ir''(SO-'H)2, comparables respectivement aux sulfites neutres M^fSO^) ou aux 
sulfites acides, M' (SO^H)^, n'ont été obtenus jusqu’à présent. On ne connaît que 
les sels doubles qu’ils forment avec les sulfites alcalins. 

Les sels doubles neutres peuvent être considérés : 

Soit comme la combinaison d’un sulfite irideux neutre avec un sulfite alcalin 
neutre, 

Ir'SOS + .1 (M-'iSO^) 

Soit comme la combinaison d’un iridosulfite alcalin (dérivé d’un acide irido- 
sulfureux) avec un sulfite alcalin : 

Acide iridosulfureux : Ir'jSO^H)^ 

Sel double: Ir'(S03K)a + 2(M2S03); 

cette manière de voir les rapproche des composés correspondants du platine 
acide platosulfureux et platosulfites. 
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Les sels doubles acides peuvent de même être envisagés : 

Soit comme la combinaison d'un sulfite 'rideux acide avec un sulfite alcalin 
neutre ; 

Ir' (S03H)2 + 3 (K2S03) 

Soit comme la combinaison d’un iridosulfite alcalin (dérivé de l’acide irido- 
sulfureux) avec un sulfite alcalin acide : 

Ir' (S03K)2 + 2 (KHS03) + (K^SOS). 


SULFITE IRIDEÜX NEUTRE ET SULFITE DE SODIUM 

l Ir'SO3.3(Na2SO3),t0H'^O 
l Ir" (iNaS03)2.2(Na2S03),10H"-0 

Préparation. — On addilionne une dissolution de chlorure indique, ou de 
sesquichlorure d’iridium, d'un grand excès de sulfite acide de sodium ; la liqueur 
se décolore, puis, lorsqu’on la cliaufTe, elle donne, par suite d’une série de 
réactions assez compliquées et peu connues, divers produits, savoir : 

1° Un précipité blanchâtre, amorphe, qui se forme immédiatement, mais sur 
la composition duquel on ii’e.st pas fixé, et des écailles nacrées, jaune clair, qui 
se déjiosent par refroidissement. Ces dernières peuvent être séparées par 
lévigation, c’est le sulfite irideux double, neutre, qui correspond au sulfite platino- 
sodique de Litton et Scbnederinann ; 

2“ Par évaporation des eaux mères, on obtient d’autres cristaux qui constituent 
un sulfite acide; celui-ci cristallise, suivant les conditions, avec des quantités 
d’eau variables qui lui donnent des aspects différents (Voir plus bas). 

Propriétés. — Écailles nacrées, d’un jaune clair, presque insolubles dans l’eau 
froide, décomposables par l’eau bouillante. 

Les acides minéraux dilués le décomposent avec dégagement d’anhydride 
sulfureux, et formation d’un sel d’iridium dont les alcalis et les carbonates alca¬ 
lins précipitent soit du sesquioxyde d’iridium, soit du bioxyde d’iridium, suivant 
la nature du sel (Seubert, Deut. chem. GeselL, t. XI, p. 1761). 


SULFITE IRIDEUX ACIDE ET SULFITE DE SODIUM 

( Ir-(S0''îH)2.3(Na2S03)-f aq 
] Ir"(NaS02)2.2(iNalIS08).{Na2S03)-l- aq 

Préparation, — Les eaux mères d’où le sel neutre précédent s’est précipité, 
laissent, par évaporation, déposer un sel acide qui, suivant les conditions de 
concentration ou de température, cristallise avec des quantités d’eau variables, 
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(a) Par évaporaüoii à chaud, on obtient le sel ; 

Ir' (SO'‘H)2.3 (Na2SO») + 4I12Ü. 

<b) Par évaporation spontanée à froid, on obtient un autre hydrate : 
lr'(SOni)-2.3fNa2SO') + dOH^O. 


Propriétés. — Le sel (a) cristallise en aiguilles larges, aplaties, blanchâtres. 

Le sol (6) cristallise en fines aiguilles brillantes groupées en étoiles (Seuberf, 
loc. cil.). 

On a vu plus haut qu’il se formait un précipité blanc dans la réaction d’un 
sulfite acide sur un chlorure d’iridium. Claus, qui est le premier à avoir étudié 
cette réaction, donne au précipité obtenu â l'aide du sulfite acide de potassium 
lu füi inule suivante, â laquidle nous laissons la forme dualistique : 

lr0(S02)L3K2S0' ou IrO.âK^O.SSO* 

Ce sel, peu soluble dans l’eau froide, se dissout dans l’acide chlorhydrique 
étendu en donnant lieu à un dégagement d’anhydride sulfureux, et la liqueur 
donne, par évaporation, des cristaux prismatiques qui auraient pour formule ; 

Ir0(S02)2.6KCl. 

Claus a obtenu ces dérivés d’eaux mères provenant de la préparation des sul¬ 
fites de sesquioxyde d’iridium. Ces formules sont peu admissibles, et le mode 
d’obtention de ces sels permet d(! supposer que ce ne sont i)as des combi¬ 
naisons définies, mais des mélanges (Claus, Journ. für prackt. Chem., [I], t. XLII, 
p. 359). 

Dans l’action des sulfites acides sur les dissolutions des chloroiridites ou des 
chloroiridates, il se produit une coloration [lassagôre rouge. Pour obtenir ce pro¬ 
duit, qui semble être peu stable dans ces conditions, Seubert a fait réagirl’acide 
sulfui’oux sur la solution du chloroiridate d’ammonium tni cliaulTant vers 70“. Il 
se produit d’abord du chloroiridite d'ammonium qui se dépose, pendant qu’il se 
dégage de l’acide chlorhydrique. 

Les eaux mères étant refi-oidies brusquement fournissent des cristaux d’un 
rouge orangé, brillants, très solubles dans l’eau; pour les purifier, on additionne 
leur solution aqueuse d’alcool absolu; il se précipite une huile rouge, très dense, 
qui se prend en une masse rouge brique. 

Ces cristaux ont une réaction acide. Ils ont pour com[iosition : 


lrC12.S03H2.4AzH SCI. 
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Ils représentent un corps à fonction acide, susceptible de chasser l’acide car¬ 
bonique des carbonates, et de se combiner aux alcalis pour former des sels. 

I.e sel de potassium la) et le sel d’ammonium (6) ontpour formules respectives : 

(a) IrCP.S03Ka.4AzH<Cl 

(b) IrC12.S03(AzlH)3.4AzH'Cl. 

(Seubert, loc. cit.). 

La constitution de ces sulfites ammoniés ne nous est pas davantage connue. 


II. — SELS DÉRIVÉS DU SESQUIOXYDE D’IRIDIUM 


1” SULFITES SIMPLES 

SESQUISULFITE D'IRIDIUM 

Ir2{S03)3,6H20= Ir — Ir = lSOJ) J 

(SO*)" 

Préparation. — l.’oxyde bleu d’iridium hydraté, après avoir été lavé aux 
acides étendus pour enlever les traces d’alcali qu’il retient, est mis en sus¬ 
pension dans l’eau et soumis à un courant prolongé d’acide sulfureux; il se 
transforme d’abord en sesquioxyde, puis celui-ci se dissout en partie. La 
solution verdâtre, séparée du précipité vert olive qui reste indissous, laisse dépo¬ 
ser peu à peu, à mesure qu’elle perd son excès d’acide sulfureux, un précipité 
jaune clair d’aspect cristallin ; celui-ci est lavé à l’eau, et séché dans une atmos¬ 
phère renfermant une substance déshydratante. 

Propriétés. — Précipité cristallin, jaune clair, peu soluble dans l’eau. Il est 
facilement décomposé par ébullition avec les acides ou les alcalis en donnant : 
dans le premier cas un dégagement d’acide sulfureux avec formation d’un sel 
soluble d’iridium, dans le second cas du sesquioxyde d’iridium qui se trans¬ 
forme en bioxyde bleu. Il perd toute son eau d’hydratation à 160“-180“; chauffé 
plus haut, il se décompose en donnant de l’eau, de l’acide sulfureux et de l’acide 
sulfurique ainsi que du sesquioxyde d’iridium (Birnbaum, Ann. der Chem, nnd 
Pharm., t. CXXXVI, p. 177-179). 


2“ SULFITES DOUBLES 


Ces sulfites ont pour formule générale : Ir*(SO®)5. 3 (M'^SO^) -|- aq. Birnbaum, 
qui les a étudiés, les considère comme des sulfites doubles formés par l’union 
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du sesquisulfite d’iridium avec 3 molécules d’uii sulfite neutre de potassium, 
de sodium, ou d’ammonium : 

Ir2(S03)3 + 3(M'2S03), 

Mais on peut aussi les considérer comme les sels de potassium, de sodium, 
ou d’ammonium, d’un acide iridosulfureux. 

Acide iridosulfureux- [(SO^H)'= Ir — Ir = (SO^Hp] 

Sel neutre. [(SO^M)' = Ir — Ir = (SO^M')»] 


SESQUISULFITE D’IRIDIUM ET DE POTASSIUM 

( Ir2(SO)3.3R2SO^ 6H20 
i [(S03Kp = Ir - Ir= (S03K)3] -f eiPü 

Préparation. — On ajoute à la dissolution qui renferme le sesquisulfite d’iri¬ 
dium la quantité de carbonate de potassium strictement nécessaire pour qu’elle 
se trouble légèrement; au bout de quelque temps il se forme un précipité cris¬ 
tallin, jaune brun, qu'on lave à l’eau froide. 

Propriétés. — Poudre d’apparence cristalline, jaune brun clair, insoluble 
dans l’eau. 

(Birnbaum, Ann. der Chem, und Pharm., t., CXXX.VI, p. 177-183.) 


SESQUISULFITE D’IRIDIUM ET DE SODIUM 

i Ir2(S03)3.3(Na2S03),8II-0 
i [(S03Na)3 = Ir - ir = (S03Na)3] + SII^O 

Préparation. — On le prépare, comme le sel de potassium correspondant, au 
moyen du carbonate de sodium. 


Propriétés. - C’est une poudre cristalline, jaune clair, peu soluble dans l’eau 
(Birnbaum, loc. vit.). 

Lorstju’on chaulTe ce sel avec de l’acide chlorhydrique concentré, jusqu’à ce 
que le dégagement d’acide sulfureux cesse d’étre apparent, on obtient divers 
composés dont la solution est rouge. 

Celle-ci étant exactement neutralisée par l’ammoniai]iin aqueuse, on obtient 
une masse cristalline que Birnbaum .sup]>oso, d’après l’aspect qu’il présente, 
être identique avec les cristaux de sulfite irideux ainmonié obtenus par Seubert, 
en traitant le chloroiriilate d’ammonium par l’acide sulfureux (Voir p. 204). 

Lorsqu’on la sature de ga/. ammoniac, elle devient jaune et laisse déposer 
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un pn'icipité cristallin jauniltre. Celui-ci étant recueilli, redissous dans l’eau, et 
exposé dans le vide sec, cristallise en rhomboèdres incolores, brillants, aigus 
(angles de 66“30' et 113“ 30 ). Ces rhomboèdres sont inaltérables àl’air, efllores- 
cents dans le vide sec ; leur composition est exprimée par la formule : 

[Ir2Na3(S03)'>(A7,H3)sj, lOH^O 

qui montre que le sulfite primitif n’a perdu que la moitié de l’acide sulfureux 
qu’il renfermait. 

Birnbaum le dérive du sesquisulfite d'iridium- 


S03 = Ir — Ir = S03 

\ / 


et lui donne la formule de constitution suivante ; 


(AzIF)3.Ir = S03 
I ^S03 

(AzH3)3.Ir = S03 


[S03.Na.(AzH<)], lOH^O. 


(Birnbaum, Deut. chem. GeselL, t. XII, p.lS44). 

SESQUISULFITE D’IRIDIUM ET D’AMMOMUM 

( Ir2(S03)3.3[(A2H<)»S03), SHSQ] 

I [(AzH«.S03)3 = Ir - fr = (A2lI'.S03)]a, SH^O. 

On le prépare comme les sels de potassium et de sodium correspondants, 
dont il possède l’aspect et les propriétés (Birnbaum, loc. cit.). 

3” SULFITES DOUBLES ET CHLORURES ALCALINS 

Ces sels ont été étudiés par Claus. 11 les considérait comme des sels doubles 
formés par l’union d’un chlorure alcalin, ou d’un sulfite alcalin, ou des deux 
sortes de sels, avec du subite sesquiirideux dans la molécule duquel deux atomes 
de chlore (Cl')* remplaceraient un groupement divalent (SO*)'. 

Sesquisulfite irideux. Ir*(S03)* 

Subites irideux doubles. Ir* (SO*'* -|- (M'*S03)'* 

Chlorosubite irideux. lr*(Sü3)*Cl* 

Chlorosubites irideux doubles. Ir* (S03)*C1* + (M*S03)"-t- (MCI)"* 

Mais on peut aussi en faire les sels d’un acide iridochlorosulfureux dans les¬ 
quels 1 ou2 groupements divalenls (SO*)' seraient remplacés par 2 ou 4 atomes 
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(le chlore ; ces sels pouvant former avec M-SO*, avec MCI, ou avec M*SO^ et MCI, 
des combinaisons moléculaires. 


Acide iridosulfureux. 


Acides iridochlorosulfureux 


[{S03H)3=Ir - Ir =(S03H)3] 
fa) fSÜ3H)a= Ir — Ir = (SOMl)» 

I I 

Cl Cl 
Cl Cl 

[b] (S03H) — l'r — Ir — (SOMl) 

Cl Cl 


Sel de l’acide (a). 


Sel de l'acide (6), 


(Claus, Journ. fiirprackt. Clu 


(S03K)2=Ir—Ir = {SO:'K)a 
Cl Cl 


Cl Cl 

I I 

(S03K)-Ir—Ir —(S03K) 

I 1 

Cl Cl 


[1], t. Xldl, p. 3158.) 


. 2(K2S03) 


. 6KC1, 411^0 


1. - ClILOROSUhFITE DE POTASSIUM 


lr2(S03)*C12. 4(K2SO;') = 


r (S0’'*K)2= Ir — Ir ={S03K)a' 

' I 

Cl Cl 


. 2 (K2S03) 


On l'obtient de la fa(;on suivante : on évapore les eaux mères du sel (III) à 
consistance sirupeuse, il se dépose un peu de sultite double sesquiiridoso- 
dique; on sépare celui-ci et on verse le liquide sirupeux dans une grande quan¬ 
tité d’eau. Le sulflte (I) se précipite ; on le sèche à basse température. 

C’est une poudre jaune que l’eau houillante décompose. Claus avoue môme 
qu’il est diflicile de l’obtenir pur (Claus, loc. cit.). 


1 II - CIILOROSULFITE DE POTASSIUM ET CHLORURE DE POTASSIUM 


Ir!'(S03)2C12.8 KCI, 4HSÜ = 


Le suinte (III) est dissous dans l’acide chlorhydrique. Il se dégage de l’acide 


Cl Cl 

I I 

(SO:'K) — Ir — Ir — (SO^Kl 

1 I 

Cl Cl 


i) . I 
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sulfureux; la liqueur se colore en rouge et laisse déposer par évaporation le 
sel (II). 

La potasse le décompose difficilement; l’eau régale le transforme facilement 
en chloroiridate de potassium (Claus, loc. cil.). 


III. — CIILOROSULFITE DE POTASSIU.M, CHLORURE DE POTASSIUM 
ET SULFITE DE POTASSIUM 


Ir2(.SO')JClL2(K^SOi).4KCl, 121120 = 


(S03K) = lr-lr=(S03K) 
i I 
Cl Cl 


(2(K2SO''') 
2KC1 
( 121120 


Préparation. — On dissout 2 parties de chloroiridite de potassium dans 
21 parties d'eau ; d’autre part, on dissout dans une faible quantité d’eau 1 partie 
de carbonate de iiolassium que l'on transforme en sulfite acide en y faisant passer 
.jusqu’à refus un courant d’acide sulfureux; on mélange les deux dissolutions et 
on cbauffe Jusqu’à ce que la dissolution soit passée du vert au rouge. Par refroi¬ 
dissement, lesel (III) cristallise, en même temps qu’il se dépose un peu de sulfite 
double sesquiiridosodique; ces deux corps peuvent être séparés par lévigation; 
on lave les cristaux avec une petite quantité d’eau froide et on les essore. 

Propriétés. — Prismes hexagonaux, de couleur de chaire. Ils ne perdent toute 
leur eau de cristalli.sation qu’à 180°. Ils sont décomposables partiellement par 
l’eau chaude, complètement et facilement par les alcalis (Claus, toc. ci<.,p.3ai). 

Claus est revenu plus tard sur cette formule et en a adopté une autre qui en 
ferait un sel de protoxyde, sans en donner d’ailleurs les raisons {Ann. der 
Chem, und Pharm., t. CVII, p. 13S). 


SESQUISULFATE D'IRIDIUM 

Le sulfate d’iridium prend naissance lorsiiu’on oxyde par l’acide aüotique le 
sesquisulfure d’iridium; on obtient ainsi une liqueur brun foncé d’où le sulfate 
Ir2(SO'')2 n’a Jamais été isolé à l’état de pureté (Herzélius). 


SESQUISULFATE DTRIDIUM ET DE POTASSIUM 
lr2(S01)2.3 (K2S0‘}. 

On le prépare en chauffant une combinaison indique, un chlorure double 
d’iridium et de potassium de préférence, avec du sulfate acide de potassium, à 
la température de fusion de ce sel, Jusiju’à ce qu’il commence à se dégager des 
fumées blanches. 
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La masse refroidie est traitée par de l’eau chargée de sulfate neutre de potas¬ 
sium; le sel double reste insoluble ; on le fait cristalliser en le dissolvant dans 
l'eau chaude qui l’abandonne par refroidissement. 

11 se présente sous forme de grains verts transparents aycant l’aspect de 
prismes; il est presque complètement insoluble dans une solution saturée de 
sulfate neutre de potassium {Lecoq de Boisbaudran, Compt. rend. Acad, den 
Sciences, t. XCVI, p. 1336,1406, 1656). 


AZOTITE D’IRIDIUM 


On ne connaît qu’imparfaitement l’azotito d’iridium. 

On a, au contraire, préparé un assez grand nombre d’azotites doubles formés 
par cet azotite avec les azotites alcalins. L’étude de ces combinaisons est due à 
Lang et à Oibbs. Elle présente un certain nombre de points obscurs, car tout 
d’abord ces auteurs ont reconnu que les azotites doubles étaient toujours com¬ 
binés k une certaine proportion de chlorure alcalin; puis, ultérieurement, 
tlibbs les représenta par des formules plus simples, qui offrent, avec les formules 
des azotites doubles du rhodium, un parallélisme presque complet. 


I. — AZOTITES DOUBLES D’IRIDIUM 


Dans une correspondance datée de Cambridge du 10 février 1871 {Deut. chem. 
Gesell,, t. IV, p. 280), Wolcott Gibbs a fait connaître les formules et les princi¬ 
pales propriétés de toute une série d’azotites doubles formés par l’iridium. 

11 les prépare en faisant réagir sur une dissolution de sesquichlorure d’iridium 
hydraté, ou d’un cbloroiridite, l’azolite correspondant à la combinaison cherchée. 
On peut aussi les préparer par double décomposition (Journ. für prackt. Chem., 
[I], t. XCI, p. 171). 

Voici la liste de ces combinaisons ; 

AZOTITE D’IRIDIUM : 

Ir2 (Az0‘-!)''.(>(Az02H). 

Prismes d’un jaune blanchâtre, très solubles dans l'eau. 

AZOTITE D’IRIDIUM ET DE POTASSIUM : 

Ir2 (Az02)«.6 (Az02K),2H20. 

Prismes d’un jaune verdâtre, assez solubles dans l’eau. 

Soumis à l’action de la chaleur en vase clos, à 450°, il donne naissance à 
l’hexairidite de potassium, et au rouge naissant, au dodécairidite de potassium 
(Joly et Leidié, Voir p. 214) 
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AZOTITE D’IRIDIUM ET DE SODIUM : 

lr2 (Az02)«.6 (Az02Na),2II^0. 

Cristaux semblables à ceux du sel de potassium. 

AZOTITE D’IRIDIUM ET DE SODIUM CHLORE : 

Ir^cr^ (Az02)».4(Az0-!Na),2Hî0. 

Poudre blanche, peu soluble dans l’eau. 

AZOTITE D’IRIDIUM ET DE MERCURE ! 

IrMAz02)8.3[(Az02)2Hg]. 

Poudre d’un blanc jaunâtre, insoluble dans l’eau. 

AZOTITES D’IRIDIUM ET DE LUTÉOCOBALTIAQUE : 

Ir2(Az02)6 [Co'.i.l0AzI13(AzO2)8] et lr2(AzO'.i)0[Co5.12AzI13(AzO2)“]. 

Poudres jaunâtres, cristallines, insolubles dans l’eau. 

(W. Gibbs, Deut. chem. Gesell., t. IV, p. 280-281.) 

AZOTITE D’IRIDIUM ET D’ARGENT : 

Ir2(Az02)« .6(Az02Ag). 

On fait bouillir la combinaison d’azotite d’iridium et de baryum avec le ses- 
quichlorure d’iridium (Voir plus bas), en présence d’une solution d’azotate 
d’argent. 11 se forme d’abord un précipité de chlorure d’argent; on filtre la 
Solution bouillante, et, par refroidissement, l’azotite d’iridium et d’argent cris¬ 
tallise. Ce sont de petites aiguilles blanches, presque insolubles dans l’eau 
froide, assez solubles dans l’eau bouillante (Lang, K. Sv. Vet. Akad. Hand., 
N. F. 7, n«» 7, 9). 

11. — AZOTITES DOUllLES 
ET CHLORURES DOURLES D’IRIDIUM 


Ces composés complexes représentent des combinaisons formées par l’union 
d’un chloroiridite alcalin,avec un azotite double de l’iridium et du même métal 
acalin. On les prépare, d’une façon générale, en faisant réagir la solution d’un 
azotite alcalin sur la solution chaude d’uii chloroiridate alcalin. 

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D’IRIDIUM ET DE POTASSIUM i 

Ir2Cl«.BKCl, 3 [lr“ (Az02)6.6 (AzO^K)]. 

On le prépare, comme le sel de sodium correspondant, avec l’azotite de potas¬ 
sium et le chloroiridate de potassium. 
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Poudre cristalline jauniltre d’après Lang, blanche d’après flibbs, très peu 
soluble dans l’eau chaude, presque insoluble dans l’eau froide (Lang; Gibbs). 

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D’IRIDIUM ET DE SODIUM : 

lr2Cl'’.6\aCI,;i [Ir'^ (Az02)6.6(Az0^Na)]. 

Préparation. — On ajoute peu à i)eu de l’azotite de sodium à une solution 
peu concentrée de chloroiridate de sodium; la liqueur se décolore petit à petit; 
le chloroiridate se transformant d'ahord en sesquichlorure double verdAtre, 
puis en a/.otite double. En môme temps il se fait un dégagement gazeux abon¬ 
dant. 

Au bout de (luehjues instants d’ébullition, il se dépose un précipité blanc qui 
augmente avec le refroidissement de la liqueur ; celle-ci, à la fin de la réaction, 
doit renfermer un excès d’azotite alcalin. 

Propriétés. — Poudre blanche formée de cristaux microscopiques, peu solubles 
dans l’eau chaude, presipie insolubles dans l’eau froide, surtout quand elle ren¬ 
ferme beaucoup d'azotite de sodium iLang). 

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D IRIDIUM ET DE BARYUM : 

Ir2Gl''.3Bat:i2,3 [Ir^ (Azn2)'i.3(BaAz02)2]. 

On le prépare comme le sel de sodium correspondant, avec l’azotite de baryum 
et la solution de chloroiridate de baryum (solution du produit que l’on obtient 
en chauffant dans un courant de chlore un mélange d’iridium et de chlorure de 
baryum). 

C’est une poudre blanche, cristalline, légèrement soluble dans l’eau froide, 
assez soluble dans l’eau bouillante (Lang). 

(Lang, K. Sa. Vet. Akaii. HancL, N F. 3, 0““ 7, 8, 9j ; 

(W. Cibbs, SiUim. Amcric. Journ., [2], t. XXIX, t. 427; t. XXXI, p. 63-71; 
p. 130-148; t. XXXIV, p. 341 ; t. XXXVII, p. 57; Journ. für. prackt. Chem., [1], 
t. LXXXIV, p. 65 ; t. XCl, p. 171 ; t. CIV, p. 10). 

Tous ces azotites doubles, ainsi que leurs combinaisons avec les sesquichlo- 
rures doubles, sonttrès stables; ils sont difficilement attaqués par l’acide chlo¬ 
rhydrique, même concenti’é et chaud; l'eau régale les décompose à chaud assez 
facilement et donne naissance au chloroiridate correspondant. 

III. — SELS DÉRIVÉS DU BIOXYDE D’IBIDIUM 

Au bioxyde d’iridium IrO* peuvent correspondre théoriquement ])lusieurs 
hydrates : comme lr02,H20=:lr0(0Il)3, et IrO^,211*0-—Ir(Oll)*, ((ui fonctionne¬ 
raient comme des acides. On ne connaît point de sels dérivés du second. Quant 
à ceux qui dérivent du premier on connaît : 1“ un iridite de plomb obtenu par 
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H. Sainte-Claire Deville et H. Debray dans la coupellation d'un aliage d'iridium 
et de plomb ; 2“ une série d'iridites condensés, analogues aux polyborales, 
qui ont été obtenus par Joly et Leidié dans la décomposition ignée des azotites 
d’iridium. 

IIUÜITE DK PLOMB 
IrOLPbO 

Préparation. — On mélange ensemble 3 parties d’iridium, 100 parties de 
litbarge et 2 parties de charbon ; on chaufl'e jusqu’à fusion, et on obtient ainsi 
Un culot de plomb qu’on soumet à la coupellation au rouge blanc. 11 reste une 
poudre cristalline, brillante, qu’on lave à l’acide acétique concentré pour enlever 
les dernières traces d’oxyde de plomb. 

Propriétés. — Chauffée dans l’hydrogène, cette matière entre en incandes¬ 
cence; il se forme de l’eau et un résidu métallique d’iridium et de plomb dont 
ce dernier métal peut être séparé par des traitements à l’acide azotique. Avant 
d’avoir été ainsi réduite, elle est inattaquable par l’acide azotique concentré. 
Cliaufl'ée dans la tlamine du chalumeau oxyhydrique. elle se décompose en 
oxyde de j)lomh qui se volatilise, et en iridium métallique qui entre en fusion. 

Si l’on suppose que le plomb y est à l’état de protoxyde, le dosage direct de 
l’iridium et du plomb d’une part, et le dosage de l’oxygène par différence 
il’autre jjart, conduisent à la formule : IrO^.PbO (11. Sainte-Claire Deville et 
11. Debray, Atin. Chim. et Phys., [3], t. I..\l, p; 8'2). 


Calculé. Deville et Debray 

PbO. 222^36 St ,01 49,00 

Irü2. 208,46 48,39 30,03 

IrOq^bO. 430,82 100,00 99,03 


1111 DITES DE POTASSIUM 

Ces iridites ressemblent par leur constitution aux rhodites alcalins. 

Si l’on admet (jue le bioxyde d’iridium monohydralé : 

IrO^.H^Ü ü Ir - :i üll)2] 

soit susceptible de s’unir à lui-même avec élimination d’eau, par une sorte 
d’éthérirication interne, à la manière des acides polyboriques, on pourra prévoir 
l’existence d’un certain nombre d’acides polyiridiques formés par l’union de 
2, 3, 4... 12 molécules d’hydrate indiques IrO^.H^O, avec élimination de 1, 2, 3... 
It molécules d’eau suivant la formule générale : 

«i [Ir02 (ll’JO)] — (m — 1) Il’^O = [(IrO«)'»U'^0] 

Ces acides n’ont pas été isolés, mais on connait, parmi les sels alcalins de 
1 ’acide hexairideux et ceux de l’acide dodécairideux, l’hexairidite de potassium et 
le dodécairidite de potassium, qui prennent naissance quand on décompose par 
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la chaleur l’azotite d’iridium et de potassium, t.es formules de ces iridites éta¬ 
blissent nettement la fonction acide du bioxyde d’iridium hydraté : 

IrO’^liao =:[IrO.(OH)*]. 

I. - IIEXAIRIDITE DE POTASSIUM 
[6(Ir0J).K20] 

Préparation. — L’azotite d’iridium et de potassium Ir^ (AzO^}'^ 6 (AzO-K) est 
placé dans un appareil susceptible d’étia; chauffé à 440" par une étuve à vapeur 
de soufre et relié à une trompe à gaz. La décomposition commence à 360", 
et, à 440", elle s’effectue avec rapidité. Pour éviter les réactions secondaires 
dues à la présence de l’air, on a soin de faire le vide avant de chauffer, et 
d’extraire les gaz à mesure de leur production. 11 se <légage ainsi un mélange 
gazeux renfermant de 06 à 97 t*/,, de bioxyde d’azote et 3 à 4 “/i, d’azote. Il reste 
un résidu fixe constitué par un mélange d’azotite et d’azotate alcalins qu’on 
enlève par des lavages à l’eau, et par une poudre noire insoluble dans l’eau 
qu’on sèche à 100"-10î)". C’est l’hexairidite f(IrO''i)'’’.l\‘'*0| 

En se basant sur l’analyse des produits de la décomposition, on peut formuler 
ainsi la réaction qui lui donne naissance : 

3[Ir!'(AzO!‘)'!.6(AzO’'îK)l= [(IrO^jeRSO] - 4 - SAzO-^K !-RAzOaR lOAzO + Az. 

Propriétés. — Poudre noire, très légère, insoluble dans l’eau, incomplète¬ 
ment soluble dans les acides ; elle dégage du chlore sous l’influence de l’acide 
chlorhydrique concentré et chaud. 

Cette substance a pour composition ; filrO^.K^O. On peut la considérer comme 
le sel potassique d’un acide hexairideux qui dériverait du bioxyde d’iridium 
monohydraté ; IrO^H’^O -IrO(OH)2. 

Acide hexairideux. 61Irü(OH)*] — .ïH-0 =;<''(IrO*).H^O 

Sel potassique. 6 [IrO (OK)2J — SK’^O =«(Ir0’'î).K’40 

(A. Joly et E. Leidié, Compl. rend. Acad, des Sciences, t. CXX, p. 1341.) 


II. — DODÉCAIRIDITE DE POTASSIUM 
[12(1r02).KïO] 

En décomposant le même azolite d’iridium et de potassium Ir’(AzO^)".6 (AzO^K) 
à la température du rouge naissant, et en opérant comme pour l’hexairidite 
précédent, on obtient une poudre noire jouissant des mêmes propriétés que 
l’hexairidite de potassium. Elle a pour composition : [12 (IrO*).K^O;. 
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On peut la considérer comme le sel potassique d'un acide dodécairideux dérivé, 
lui aussi, du bioxyde d'iridium monohydraté : Ir0*,H20 = IrO(OH)2. 

Acide dodécairideux. 12[IrO(OH)a] — IIH^O =[12(Ir0!>).H20] 

Sel potassique. d2[IrO{OK)2] - 1 IK'^0 = [12(Ir0''i).K20! 

(A. Joly et E. I.eidié, Compt.rend. Acad, des Sciences, t. CXX, p. 1341. 

SULFITE DÉRIVÉ DU BIOXVDE D'IRIDIUM 


Lorsqu’on prépare le sesquisulflte d’iridium par l'action de l’acide sulfureux sur 
l’oxyde iridique, une partie.seulement de l’iridium se dissout. La partie indis¬ 
soute, qui forme une masse verdâtre, se transforme après dessiccation à froid 
dans le vide sec, en une niasse noire et amorphe ; celle-ci, soumise à la calci¬ 
nation, perd de l’eau, de l’acide sulfureux, de l’acide sulfurique et laisse un 
résidu de sesquioxyde d’iridium. 

Rirnbaum la considère comme du sulfite iridique ; IrO^.SO’, 4H*0, en se 
basant seulement sur sa composition empirique. 

L’existence de ce composé est inadmissible. 11 y a tout lieu de croire que c’est 
un sulfate d’iridium basique, ou un mélange de sulfate d’iridium et d’oxyde 
d’iridium; car, si l’on évapore les eaux mères dans lesquelles le sulfite ses- 
quiiridique a pris naissance, on oblient, avec un peu de sulfite sesquiiridique, 
du sesquisulfate d’iridium. Il se forme en effet de l’acide sulfurique, dans cette 
réaction, d’après l’équation suivante : 

2(Ir02,H'‘0; + 4(S03H3)= lr3(S03)3 + (SO<H2)+ bH^O 

et l’acide sulfurique formé décompose une partie du sulfite en donnant nais¬ 
sance à du sulfate. (Rirnbaum, toc. cit.) 

IV. — SELS DÉRIVÉS D’UN TRIOXYDE D’IRIDIUxM 


L’acide iridique ;IrO® = (0 = lr = 0) rapporté 4 l’iridium hexavalent, n’est pas 

11 

connu à l’état de liberté. L’oxyde IrO^ qu’aurait obtenu Berzélius en décompo¬ 
sant un chlorure d’iridium et de potassium par la potasse n’existerait pas, car 
d’après Claus, le sel sur lequel aurait opéré Berzélius aurait été un chlorure 
double de ruthénium. 

Vauquelin avait remarqué autrefois qu’en maintenant l’iridium pendant long¬ 
temps en contact avec un mélange d’azotate de potassium et de potasse chauffés 
à la température de leur fusion, on obtenait : d’une part une masse noire so¬ 
luble en partie dans l’eau, et d’autre part un résidu qui se dissolvait partielle¬ 
ment dans l’acide chlorhydrique. 
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Claus admet l'existence d’un iridatede potassium ([u’il obtient de la façon 
suivante. Il chauffe pendant deux heures, dans un creuset d’argent, de l'iridium 
rinement pulvérisé avec uii grand excès d’azotate de potassium en fusion. On 
obtient ainsi, après refroidissement, une masse noire grisdtre. Celle-ci, étant 
traitée par l’eau, cède une partie soluble qui colore l’eau en bleu intense: 
cette dissolution renfermerait un iridate basique de potassium. L’eau laisse 
un résidu insoluble : celui-ci, après des lavages prolongés, présente un aspect 
cristallin, est neutre au tournesol et se dissout lentement, mais complètement 
dans l’acide chlorhydrique concentré et chaud en dégageant du chlore, tandis 
que la dissolution, primitivement bleue, finit par devenir brun foncé par suite 
de la formation de chlorure iridi([ue. I.a composition de cotte poudre serait 
d’après Claus ; 


Ir .. 
K20. 
O... 

mo. 


61,79 

11,89 

14,99 

11,33 

iüô^o 


Et il lui attribue la formule 2(Ir0'*).K*0. 

(Claus, Journ. fiir prackt. Chem., [1], t. XXXIX, p. 101 ; N. Petcrsb. Akad, DulL, 
t. IV, p. 480.) 

Pour la formule IrO’’, le rapport de O à Ir est un peu faible. 


.Ius(iu’à présent, l’existence d’un trioxyde d’iridium li U^ reste douteuse. 
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COMBINAISONS DE L’IRIDIUM AVEC LE SOUFRE 


On a décrit trois combinaisons de l’iridium avec le soufre, savoir : 1“ un 
protosulfure IrS ; 2“ un sesquisulfure Ir-S^ ; 3° un bisulfure IrS*. 


PROTOSULFURE D’IRlDlUM 

IrS 


1,’existence d’un protosulfure d’iridium IrS ne paraît pas plus probable que 
celle du bichlorure IrCl* qui lui correspondrait. 

Berzélius préparait le protosulfure : 

1“ En chauffant au rouge, dans un courant de vapeur de soufre, de l’iridium 
finement pulvérisé; cette réaction donne un produit qui renferme toujours du 
métal libre, provenant soit d’une combinaison incomplète, soit d’une décom¬ 
position partielle; on peut donc faire ici la même remarque que pour le chlo¬ 
rure 11(112 ; 

2“ En précipitant par l’hydrogène sulfuré le chlorure IrCl^; or nous avons vu 
ijue l’existence de ce chlorure était fort contestable ; 

3“ En chauffant à l’abri de l’air, ainsi que l’a fait aussi Bôttger, le sesquisul- 
fure Ir'^S*. 

Les deux auteurs précités sont loin d’être d’accord sur les propriétés de ce 
corps. 

Préparé par voie sèche, il serait sous forme d’une poudre grise, quelquefois 
bleuâtre, insoluble dans tous les dissolvanis. Préparé par voie humide, il 
serait jaune brun, soluble dans l’eau régale et dans le sulfure de potassium. 

(Berzélius, Poggend. Ann., t. Xlll, p. 435, 527 ; t. XV, p. 108.) 

(Büttger, Journ./'iïr. prac/tt. Chem. [Ij, t. III, p. 277.) 

Il est indécomposable par la chaleur .seule. Le grillage au chalumeau 
oxyhydrique permet seul d’en éliminer tout le soufre. 
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SESQUISULFURE D’IRIDlüM 


C’est le sulfure le mieux connu. 


PKÉPARATION 

On ne l’a préparé, Jusqu’à présent, que par voie humide. 

On fait passer dans la dissolution d’un sesquichlorure double d’iridium qui 
doit être très peu acide un courant d’acide sulfhydrique ; la réaction est très 
lente à froid; elle est assez rapide et complète si l’on opère au voisinage de 100°. 

On peut aussi partir du chlorure indique ou d’un chloroiridate alcalin. La 
réaction s’effectue en deux phases ; 

1“ A froid, le chlorure indique est transformé en sesquichlorure avec produc¬ 
tion de soufre qu’on sépare par filtration. 

21rCH -f IPS = Ir^Cls + 2HC1 -|- S. 

2“ A chaud, l’hydrogène sulfuré transforme le sesquichlorure en sesquisulfure 
Ir^Cl'i + 3H2S = Iras» -f 6HC1. 

Le précipité noir ainsi obtenu est lavé à l’eau chargée d’acide sulfhydrique, 
et séché à froid dans le vide sec ou dans une atmosphère d’acide carbonique sec. 

PROPRIÉTÉS 

Ce sulfure est noirâtre ; il est légèrement colloïdal, ce qui avait fait dire à 
Berzélius qu’il était légèrement soluble dans l’eau; l’addition de faibles quanti¬ 
tés de chlorure ou d’acétate d’ammonium à la liqueur l’empêche de passer à 
travers les filtres. 11 est décomposableparla chaleur seule, mais très diflicilement, 
et en passant par tous les degrés de désulfuration, ce qui a fait croire à l’exis¬ 
tence d’un protosulfure IrS; le grillagea très haute température le désulfure com¬ 
plètement. Il est facilement décomposé par l’eau régale en donnant le chlorure 
iridique. 

(Berzélius, loc. cit.) (Bettendorf, i\ierderheim SUzungsl., 1872.) 

RISüLFURE D’IRIDIUM 

IrS2 

On est loin d’être d’accord sur les propriétés du bisulfure d’iridium. 

Préparation. —1“ On calcine au rouge un mélange de chloroiridate d’ammo¬ 
nium et de soufre fait à poids égaux (Vauquelin, Ami. Chim. et Phys., [I], 
t. LXXXLX, p. 236); 

2° On chauffe dans un creuset, jusqu’à fusion tranquille, de l’iridium en 
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poudre fine mélangé avec un polysulfure alcalin, ou avec un mélange de soufre 
et de carbonate de potassium. La masse fondue est épuisée par l’eau qui dissout 
l’excès de sulfure alcalin, avec de l’iridium sous forme de sulfosel (?), et laisse 
le sulfure IrS'^ indissous (Fellenberg, Poggcnd. Ann., t. L, p. 60); 

3“ On faitjiasser dans la dissolution du chlorure indique ou d’un chloroiridate 
alcalin un courant d’acide sulfhydrique; on lave i-apidement le précipité à l’eau 
chaude, on le recueille, et on le sèche d’ahord dans le vide sec, puis à une 
douce chaleur dans un courant d’anhydride carbonique sec (Berzélius, loc. cit.). 

On a vu, à propos du sesquichlorure d’iridium, que l’hydrogène sulfuré 
transformait le chlorure IrCP en sesquichlorure Ir-Cl“, avec formation de 
soufre libre. La préparation du sulfure IrS’^ par ce procédé peut donc être 
regardée comme donnant un mélange de sesquisulfure et de soufre, et non 
pas le sulfure IrS^ correspondant au chlorure IrCl*. 

2lrCl' 4 - I12S = Iraci» + 2HC1 + S. 

Iraci» + 31128 = Ir^S» + 6HCL 
2IrS’2 = 1483 + 8. 


4“ On fait passer un courant de chlore sur un mélange d’iridium et de chlorure 
do lithium anhydre, en chauffant à 300“ environ. La matière refroidie est traitée 
par l’eau; on évapore la dissolution,et on obtient ainsi une matière cristallisée, 
qui est probablement un chloroiridate de lithium. 

Ces cristaux sont séchés à90“-l00“, puis soumis à un courant d’hydrogène 
sulfuré : cette opération doit s’effectuer à froid ; 

On commence par refroidir à — t0“, puis on laisse la température s’élever 
peu à peu d’abord jusqu’à+ 4“ à 46“, puis jusqu’à+ I0“, température qu’on ne 
doit pas dépasser. 

Le produit de la réaction est ensuite lavé à l’alcool absolu (90 ®/o) froid qui 
enlève le chlorure de lithium, et laisse une matière brune, inaltérable à l’air : 
celle-ci est le bisulfure d’iridium Ir8’2 iAntony, Zeit. für anorg. Chem., t. IV, 
p. 39^.Gazzctt. chim.ital., 1893, p. 190). 


Propriétés. — Ce serait une poudre brun noirâtre, soluble dans les acides, 
dans l’eau régale, et dans les sulfures alcalins. D’après Antony, il serait inso¬ 
luble dans les acides azotique et chlorhydrique concentrés, décomposable par 
l’acide azotique fumant et par l’eau régale, insoluble dans les sulfhydrates et 
dans les sulfures alcalins. Chauffé à l’abri de l’air, il abandonne du soufre. Le 
grillage au rouge vif le désulfure complètement. Il est transformé par le chlore, 
au rouge sombre, en un chlorure qui est probablement un mélange de Ir^Cl® et 
de IrCl*. 


Analyse : t 

_Cilouié 

Ir ... 192,oO 73,01 

28.... 63,96 24,99 

Ir82... 236,46 100,00 



Vauqaelin Fellenber? Blillger 

^^0 "^73^2 74,81 

23,00 24,08 ' 23,19 

100,00 100,00 


100,00 
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Le TRISULFURE D’IRIDIUM IrS^, décrit par Berzélius, serait, d’après Claus, 
une combinaison du ruthénium et non de l’iridium (étant donné le mode de 
préparation employé pour préparer le chlorure dont il s’est servi). 

Biittger a considéré comme un sulfure d’iridium particulier une substance 
qu’il ju-éparait de la façon suivante : . 

11 ajoutait du sulfure de carbone,à une dissolution alcoolique de chlorure 
iridique, et abandonnait le mélange à lui-méme dans un vase clos; au bout de 
huit à dix jours, il se précipite une masse gélatineuse; celle-ci est jetée sur un 
filtre, lavée à l’alcool, puis à l’eau, et enfin séchée dans bi vide sec. On obtient 
ainsi une matière noire, brillante, pulvérulente, qui, mise à bouillir avec de 
l’eau, laisse dégager un gaz inllammable, et abandonne une matière insoluble 
dans l’eau qui serait un sulfure soluble dans l’eau régale (Biittger, Joitrn. fur 
prackt. Chem., [1], t. 111, p. 277). 

L’étude de cette réaction nécessiterait une nouvelle étude. 
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COMBINAISONS DE L’IRIDIUM AVEC LE PHOSPHORE 


On met de l’iridium jmlvérisiS ou réduit en menus fragments, dans un creuset 
de liesse chauffé au rouge blanc, et on y projette de petits morceaux de phos¬ 
phore de façon à déterminer la fusion, puis on maintient la température jusqu’à 
ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs de phosphore. Le produit ainsi obtenu 
peut être coulé dans des moules ; il a la dureté et la résistance de l’iridium ; il 
renferme 7,52 à 7,51 de jihosphore. On peut en éliminer le phosphore en le 
chauffant d’abord au rouge blanc dans un fourneau ordinaire, puis dans un 
creuset de chaux au four électrique ; on obtient ainsi des objets d’iridium avec 
la forme qui leur a été donnée par la fusion primitive. (Holland, Chemical Central- 
blatt, 1882, p. .734 ; — Jahresbericht fur Chemie, 1882, p. 1388.) 

F.-W. Clarke et T. Joslin ont étudié le produit ainsi obtenu: ils ont reconnu 
qu’il représentait un phosphure d’iridium ayant pour formule Ir^Ph (Clarke et 
Joslin, Americ. chemic. Jotirn., t. V, p. 251 ; — Chemie. News, t. XLVllI, p. 285) 
(Dudley, Chemic. News, t. XLV, p. i68 — Jahresbericht für Chem., i882, p. 1338 ; 
1884, p. 17fi9.) 
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COMBINAISONS DE L’IRIDIUM AVEC LE CARRONE 


Lorsqu’on chauffe au rouge blanc, dans un creuset de terre n'ifractaire, de 
l’iridium avec du carbone, si celui-ci est absolument pur, l’iridium n’augmente 
pas de poids; ces deux corps ne semblent donc pas pouvoir se combiner direc¬ 
tement ensemble. Si l’on emploie du charbon de bois ordinaire, l’iridium 
augmente de poids ; mais l’analyse montre, lorsqu’on grille le produit dans un 
courant d’oxygène, qu’il ne se dégage pas d’acide carbonique, et qu’il se forme 
de la silice, dont on doit attribuer l’origine aux cendres siliceuses du charbon. 
(Berzélius). 

Boussingault a répété cette expérience et l’a confirmée. En chaulTant 
l’iridium avec une brasque silicifère, il a obtenu des augmentations de poids 
très notables, variant de il,7 à 7,0 "/o ; il a reconnu que cette augmentation de 
poids était uniquement due à du silicium : il explique ce phénomène en admet¬ 
tant que la silice est réduite par le carbone à température très élevée et que le 
silicium, à mesure de sa production, est retenu par l’iridium au lieu d’tUre 
entraîné par les gaz du foyer, comme cela a lieu lorsqu’on calcine un mélange 
de silice et de charbon seuls ; en effet, dans ce cas, on ne trouve pas de silicium 
libre dans le mélange après son refroidissement à l’abri de l’air (Boussingault, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. I.XXXll, p. 591 ; — Ann. Chim. et Phys., [5], 
t. VIII, p. 145 à 175). 

I.’iridium, chauffé dans la flamme de l’alcool, se recouvre d’une couche noi- 
rdtre qui prend feu par l’élévation de température au contact de l’air, et brûle 
en laissant un résidu d’iridium pur. Pour isoler cette combinaison, il faut la 
jeter dans l’eau à mesure qu’elle a pris naissance : c’est un carbure qui ren¬ 
ferme 19,2 ®/o de carbone et 80,2 ®/'o d’iridium, et correspond ainsi à la for¬ 
mule IrC*. Ce carbure prend également naiss.ance quand on réduit les oxydes 
d’iridium dans un courant de vapeur d’alcool, d’éther, ou d’hydrocarbures. 
(Berzélius, Pogyend. Ann., t. XIII, p. 435, 527; t. XV, j». 208.) 

La seconde expérience de Berzélius est en contradiction avec la première et 
avec celle de Boussingault. Il est plus probable que le corps dont il a observé la 
formation, dans la seconde expérience, n’est pas un carbure, mais une dissolu- 
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tion de carbone dans l’iridium; un phénomène analogue se produit avec le 
palladium et avec le rhodium. 

Les recherches de Moissan, effectuées sur le platine, le palladium, l’iridium 

le rhodium confirment cette opinion. 

On fond l’iridium, comme on l’a vu pour le palladium et comme on le verra 
pour le rhodium, avec un peu de charbon de sucre, dans un creuset de char¬ 
bon muni de son couvercle et placé lui-même dans un creuset rempli de char¬ 
bon de sucre. On opère au four électrique avec un courant de 300 ampères et 
de 50 volts. 

On obtient ainsi un culot de métal bien fondu, qui est recouvert de cristaux 
de graphite; ce métal est inaltérable; il se lime bien; il renferme de 0,63 à 0,84 «/o 
de graphite. Ce métal, déjà carburé, a été chauffé de nouveau dans les mêmes 
conditions, avec un courant de 930 ampères et de 30 volts; les qualités du nou¬ 
veau métal étaient les mêmes que précédemment; il ne renfermait que du 
carbone (1,07 à 1,19 a/g sous forme de graphite. L’iridium dissout donc le carbone 
et l’abandonne par refroidissement, sans former avec lui de carbure (Moissan, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXIII, p. 10; — Bull. Soc. chiin., [3], t. XV, 
p. 1292). 
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COMBINAISONS DE L’IUIDIUM 


AVEC LE SILICIUM 


Il résulte des expériences de Houssiiigault rapportées plus haut, que l’iridiuiu 
peut entier en combinaison avec le silicium. Mais on ne connaît ni les formules, 
ni les propriétés de ces siliciures. 


COMBINAISONS DE L’IRIDIUM AVEC LE CYANO&ÈNE 


Les combinaisons simples du cyanogène avec l’iridium ne sont pas connues. 
On n’a préparé que des combinaisons complexes du sesquicyanure d’iridium 
avec les cyanures métalliques. Ces combinaisons, analogues aux rhodicyanures, 
chromicyanures, manganicyanures, ferricyanures, sont les sels d’un acide com¬ 
plexe, l’acide iridicyanbydrique : 

Acide iridicyanbydrique : Ir'^Cy'’>.fiHCy = (Ir^Cy*^) 11® 

Iridicyanure de potassium : Ir-Gy®.6KCy = (Ii*Cy''^) K® 

leur étude est due principalement à Martius. 

(Martius, Ann. der Chem, und Phann., t. GXVII, p. 357, 369 (l. XLI, nouv. 
série), 1861 ; — Inaugur. Dinsert., Gôttingen, 1860.) 


ACIDE miDICYANHYDRIQUE 
(Ir^Cyis; n“ 


Préparation. — Ou traite par de l’acide sulfurique une dissolution d'iridieya- 
nure de baryum. La liqueur, séparée du sulfate de baryum, est agitée à plusieurs 
reprises avec de l’éther; celui-ci, par évaporation, abandonne l’acide iridicyanhy- 
drique. 

Propriétés. — C’est un corps blanc, d’apparence cristalline. Il est très soluble 
dans l’eau et dans l’alcool, peu soluble dans l’éther. Sa solution est acide au 
tourne.sol et chasse l'acide carbonique des carbonates ; additionnée d’acide, elle 
laisse déposer un précipité vert clair : Martius considère ce précipité comme le 
■sesijuicyanure Ir^Cy» ; mais il n’en n’a pas fait l’analyse. L’acide iridicyanhy- 
drique se décomjiose sous l'influence delà chaleur à partir de .300“, en donnant 
lieu à un dégagement d’acide cyanhydrique, et devient jaune verdâtre. Pour en 
chasser complètement tout le carbone du cyanogène, il faut le calciner avec de 
l'azotate mercureux. 

(Martius, loc. cif.j 

IRIDICY.LNL’RE DE POTASSIUM 

(Ir'iCy''2)KB 


'Vœhler et Bootli (Poggend. Ann., t. XXXI, p. 161-167) ont cherché à prépa¬ 
rer ce sel en chauffant à l’abri de l'air, à une température peu élevée, mais 
pendant un temps assez long, unmélange d’iridium et deferrocyanure de potas¬ 
sium pulvérisés. Ils traitaient par l’eau chaude le produit de cette réaction, et, 
en évaporant la dissolution, ils séparaient par des cristallisations fractionnées : 
d’ahord des cristaux de ferrocyanure non décomposé, puis des cristaux de cya¬ 
nure de potassium, et enfin de l’iridicyanure de potassium. Mais ce procédé 
donne de mauvais rendements, et les corps ainsi obtenus sont difficiles à puri¬ 
fier. Cette méthode offre, en effet, les mêmes inconvénients pour la préparation 
de l'iridicyanure de potassium que pour celle du rhodicyanure de potassium 
(Voir Rhodicyanure de potassium). Aussi Wœhler et Booth n’ont-ils conclu à la 
formule d’un cyanure double que par analogie. 

C’est Rammelslierg qui en a fait pour la première fois l’analyse, et qui lui a 
attribué la formule IrCy'A4KCy = (IrCy^) K*, formule qui en faisait un corps 
analogue à un ferrocyanure {Poggend. Ann., XLIl, p. 139). Or il opérait non pas 
sur de l’iridium pur, mais sur des résidus riches en iridium provenant de la 
mine de platine; il est évident que, si le sel contenait du rhodium dont le poids 
atomique est presque moitié moindre que celui de l’iridium, les chiffres que 
l’on obtient pour le rapport de Ir à K sont forcément trop élevés ; de plus, à 
cette époque, les propriétés que l’on attribuait au cyanure de rhodium étaient 
complètement inexactes. Enfin il est possible de supposer, qu’en raison même 
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de cette origine de la matière première employée à la préparation de l’iridi- 
cyanure, celui-ci ait cristallisé en entraînant du platinocyaiiure, bien que les 
deux sels ne soient pas isomorphes; le platine ayant un poids atomique voisin 
de celui de l’iridium, et les platinocyanures PtCy‘'’M* appartenant au type ferro- 
cyanure, l’erreur trouverait là une autre explication. 

C’est Claus qui a fixé ta formule de ce sel, question importante à résoudre au 
point de vue des analogies chimiques de l’iridium; il a montré qu’il était 
anhydre, et qu’il possédait une composition analogue à celle d’un ferricyanure, 
savoir ; Ir^Cy^-GRCy = (Ir^Cy'^K®). (Claus, Vcberdie Cyanverbindungen der Platin- 
metalle; — Ex. : Beitrüge ziir Cheniie der Platinmetalle, Dorpat, 1854, p. 94.) 

Préparation. — t“ Ou mélange du chloroiridate d’ammonium avec une fois 
et demie son poids de cyanure de potassium, et on chauffe à l'abri de l’air jusqu’à 
ce que le mélange ait été maintenu en fusion pendant dix ou quinze minutes. 
On traite le produit de la réaction par deux fois et demie son poids d’eau bouil¬ 
lante; on filtre; l’iridicyanure cristallise par refroidissement; on lave les cristaux 
avec un peu d'eau froide, et on fait recristalliser dans l’eau tiède (Claus, loc. cit.); 

2® On décompose l’iridicyanure de baryum par une quantité calculée de sul¬ 
fate de potassium, ou l’iridicyanure de cuivre par un léger excès de potasse. On 
sépare par filtration le sulfate de baryum ou l’oxyde de cuivre, et on évapore 
la liqueur (Martius, loc. cit.). 

Propriétés. — Il est anhydre, comme tous les cyanures doubles du type ferri¬ 
cyanure, et cristallise en prismes incolores appartenant au système quadratique. 
Il est très soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool. Chauffé, il décrépite vivement, 
puis fond en se décomposant. Il est très stable ; il ne se décompose qu’avec 
difficulté, et partiellement, quand on le chauffe dans un courant de chlore ou 
d’acide chlorhydrique. La solution chaude, traitée par une solution chaude 
d’azote de plomb, donne par refroidissement des cristaux blancs qui sont pro- 
balement l’iridicyanure de plomb correspondant (Martius). 


_Calculé Trouv é (C laua) 

2Ir. 385,00 41,36 42,00 41,80 41,60 

12Cy. 311,64 33,48 

6K;. 234,18 25,16 24,80 25,00 24,90 

(Ir2Cy<a)K«... 930,82 100,00 » » 


IllIDICYANUIlE DE BARYUM 
(Ir'!Cy''.!;Ba3,18IDO 

Préparation. — Martius l’a préparé en prenant comme matière première des 
résidus de platine iridifères qu’il avait transformés en chlorures doubles ammo¬ 
niacaux, et qui étaient souillés par des chlorures de platine et par des chlorures 
de ruthénium. 
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Le chloroiridate d'ammonium impur est fondu dans un creuset de porcelaine 
avec une fois et demie son poids de cyanure de potassium; au bout d’un quart 
d’heure environ, on laisse refroidir; on traite la masse par le moins d’eau 
possible, et on additionne la solution tiède d’acide chlorydrique de façon à 
décomposer l’excès de cyanure de potassium libre. 

On verse alors dans cette liqueur du sulfate de cuivre tant qu’il se forme un 
précipité; celui-ci, qui est composé principalement d’iridicyanure de cuivre, 
avec du platinocyanure et du ruthénocyanure de cuivre, est lavé sur un filtre 
avec de l’eau chaude, puis décomposé par une solution de baryte bouillante. 11 
se forme de l’iridicyanure de baryum et de l’oxyde de cuivre. On élimine 
l’excès de baryte par un courant d’acide carbonique, et on fait cristalliser le 
sel par évaporation. Le platinocyanure de baryum se dépose le premier, puis 
l'iridicyanure de baryum; enfin les eaux mères renferment le ruthénocyanure 
de baryum. Martiiis avait utilisé cette opération pour effectuer une séparation des 
métaux de la mine de platine; mais ce mode de séparation est très défectueux. 

Propriétés. — L’iridicyanure de baryum se présente sous forme de cristaux 
durs, transparents, assez solubles dans l’eau, presque insolubles dans l’alcool. 
Ils appartiennent au système du prisme droit à base carrée. Ils sont difficile¬ 
ment décomposables par la chaleur, ainsi que par les acides. Ils s’effleurissent 
à l’air, mais conservent 6 molécules d’eau qu’ils ne perdent qu’à, 100°. La solution 
donne avec les sels ferreux un précipité blanc, avec les sels ferriques un pré¬ 
cipité jaune, et avec les sels cuivriques uii précipité bleu violet. 


Calculé (Martius) 


2Ir. 

. ':!8“),00 

26,91 

27,32 

l2Cy. 

3li,64 

21,78 

» 

3Ba. 

410,38 

28,70 

28,14 

18H20.... 

323,28 

22,61 

22,14 

(Ir*Cy'2)lia3,1811^0. 

1430,30 

100,00 



IHiniGYANURE DE CUIVRE 

On a vu plus haut son mode de formation : on précipite l’iridicyanure de 
de potassium par le sulfate de cuivre. Il n’a pas été autrement étudié. 

Traité par la potasse, la soude, la baryte, il reproduit inversement les iri- 
dicyanures correspondants. 

(Martius, foc. cit.) 
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COMBINAISONS AMMONIÉES 
DÉRIVÉES DE E’IIUDIUM 


L’histoire cliimi([ue des dérivés atiiinoniés de l’iridium a été ébauchée par 
SkoblikolT, éclaircie par Llaus, et définitivement élucidée par Palmaër. 

Kn 1S28, llerzélius (<) ayant fait réagir l’ammoniaque sur le chloroiridate de 
potassium, obtint une poudre gris verthUre qu’il considéra, en se basant sur des 
analyses qualitatives, comme un dérivé ammonié de l’iridium; mais il u’en pour¬ 
suivit pas plus loin l’étude. 

En 18îi2-t8:)3, Skoblikoff (^), en traitant par le carbonate d’ammonium, soit 
le cblorure iridique IrCP, soit le chlorure qu’il regardait comme un chlorure 
irideux IrCP (Voir ce mot), obtint un composé auquel il assigna la formule 
lr(A7.lP)^CP. Ce chlorure ammoniacal, traité par l’acide sulfurique, par l’acide 
azotique, lui donnait un sulfate, un azotate, auxquels il donna les formules 
respectives: Ir (AzH'*)-SO* — lr('.\zH*)-(AzO^)2. Sous l’influence de l’ammoniaque, 
dans certaines conditions, ce chlorure se transformait en un deuxième dérivé 
ammoniacal auquel il donna la foimule Ir{AzH^)^CP et qui, lui aussi, [)Ouvait 
donner un sulfate Ir (AzH'>)'SO*, un azotate Ir (Azlb>)’'(AzO’‘j-, correspondant au 
nouveau chlorure. 

Alors, ilassimila : le premier chlorure,ainsi que ses dérivés,aux sels de pallado- 
ammonium et aux sels de la seconde base de Ueiset; le second cblorure. ainsi que 
ses dérivés, aux sels de palladodiammonium et aux sels de lu première hase de 
Rciset. Dans ces composés, l’iridium se comportait comme le palladium et comme 
le platine, et fonctionnait comme élément divalent : 

Pd (AzH '’)^C13 Pt( Azir»)3CP Ir(Azll3j 2C13 

Chlorure Chlorure de la seconde Chlorure d’iridosoammonium 

de palladoammonium base de Heiset de Skoblikoff 

Pd(AzH-' ’)^Cia _Pt(Azlb»ji C13 lr(A zH3) iCia 

Chlorure Chlorure do la première Cblorure 

de palladodiammonium base do Heiset d’iridosodiammonium 

de Skoblikoff 

(1) Berzélius, Poggend. Ann., t. XHI. p. 470. 

(2) Skoblikoff, Pull. Acad, des Se. de St-l'e'tersb., t. XI, p. 2;i ; — Joitrn. für prackl. 
Chem., [I], t. EVIII, p. 31 ; — Ann. dee Chem, und Pharm., t. LXXXIV, p. 273. 
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Ces chlorures, dont les radicaux étaient inconnus tà l'état de liberté, repré¬ 
sentaient les types de deux séries régulières de composés comparables aux 
dérivés du palladoammoniuni et à ceux du paliadodiammonium. 


ïridosoammonium. Iridosodiaminonium. 


Chlorures. Ir (AzIPy^Cia Ir(AzH3)>C12 

Hydrates. Ir{A7.Ha)3(OH)a Ir(AzH3)<(OH)2 

Azotates. lr(AzlP)2(Az03)2 Ir(AzIP)^(Az03p 

Sulfates. Ir(AzH3)2(SOVi Ir(AzH3)^{SO*) 


Deux ans plus tard, en 1854-1850, Claus (') découvrait presque simultanément 
des chlorures ammoniacaux formés par le rhodium et par l’iridium, ainsi 
qu’un certain nombre de dérivés de ces chlorures eux-mémes. 11 les représenta 
par des formules identiques : 

(RhSQl'î.lOAzfr') et ^IrJCls.lOAzlb') 


et montra qu'il existait entre eux, au point de vue du mode de formation et 
des propriétés, un parallélisme parfait. 

11 remarqua que le chlorure ammoniacal d'iridium, mis en digestion avec la 
potasse ou la soude à froid ne dégageait pas d’ammoniaque, et que, mis en contact 
à chaud avec l’oxyde d'argent récemment précipité, il donnait une liqueur alca¬ 
line : cette liqueur alcaline possédait certaines des propriétés des alcalis 
Axes, elle attirait l’acide carbonique de l’air, et, neutralisée par les acides, elle 
donnait des sels correspondant au chlorure. 11 émit l’hypothèse que ces sels 
renfermaient une base hydratée [(Ir.oAzH^j (0H)3], comparable à la potasse ou 
à la soude. 

Claus décrivit alors la série suivante de composés, dont nous avons doublé les 
formules pour rester dans les habitudes actuelles de la nomenclature : 


Chlorure d’iridium ammoniacal. 

Oïfyde d'iridium ammoniacal anhydre. 
Oxyde d’iridium ammoniacal hydraté. 

Azotate d’iridium ammoniacal. 

Sulfate d’iridium ammoniacal. 

Carbonate d’iridium ammoniacal. 


Ir^ClMOAzHa = Irî.lOAzlia.Cli'' 

IrW. lOAzIP = Ir^.tOAzIP.OS. 

IrSOa. 10AzH3.3H-!O = Ir^.lOAzIl». (OH)" 

Ir^O^. 10A/.H3.3(Az2Of) = Ir'J.lûAzH'’. {Az03)« 

lr-'O'M0Azn3.3SOa = IrMOAzUi. (S0*)3 

Ir-^O». lOAzIhhSCO-! = lr2.10AzH3.tCO»)3 


Mais Claus opérait à chaud lorsqu’il traitait le chlorure ammoniacal d’iri¬ 
dium par l’oxyde d’argent ; la décomposition qu’il lui faisait subir ne s’arrêtait 
pas à la formation de l’hydrate (Cl*.lr^.iOAzH^) (OH)*; elle était plus profonde et 
allait .jusqu’à l’hydrate (Ir*.10AzH''.2H*0) (OH)®. De la sorte, il méconnut la pré¬ 
sence du chlore dans la molécule de l'hydrate d’iridium ammoniacal chloré, 
parce que la transformation du sel chloropentamineiridique ou cliloropurpuréo- 

(1) Claus, lieilrarje zur Chemie der Platinmelalle, Dorpat, 18.54, p. 90; — Jotirn. für 
prackl. Chem., [1], t. LXlll, p. ÿÿ-,—Jah)-esbenchl für Chemie, 1855, pp. 428,444, 814, 905, 
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iridique en sel aquopentamineiridique ou roséoiridiquo lui (Ichappa; il méconnut 
donc l’existenee des sels aquopentamineiridiques ou roséoiridiques, comme 
cela lui arriva d’ailleurs pour le chlorure de rhodium ammoniacal. Les dérivés 
indiques étant moins stables que les dérivés rhodiques, Clans poussa moins en 
avant l’iiisloire chimique des premières que celles des secondes, d’autant plus 
que l’iridium pur était, à cette époijue, une véritable rareté. 


EA t882, parurent les brillantes et savantes recherches de Jurgensen sur les 
dérivés ammoniés du rhodium, recherchesqui élucidèrent complétementla cons¬ 
titution de ces composés. 


Il existe un très grand nombre d’analogies entre les propriétés chimiques de 
l’iridium et celles du rhodium : il était donc iogiciuo de supposer ([ue ces ana¬ 
logies qui rapprochent les deux métaux se poursuivraient Jusque dans leurs 
dérivés ammoniés, étant donné que dans les deux cas ceux-ci dérivent d’un 
sesquichlorure, de celui d’iridium, comme de celui de rhodium. Dans une série 
de jmblications parues de 1889 à 1897, Palmaër ('), appliquant à l’iridium les 
méthodes employées par Jurgensen fiour le chrome, pour le cobalt et pour le 
rhodium, a établi la constitution de ces dérivés ammoniés de l’iridium, et, 
suivant pas à pas le travail de Jurgensen, il a montré leur analogie parfaite avec 
les dérivés correspondants du rhodium, analogie soupçonnée par Claus. 

PalmatT a d’abord contrôlé et répété les travaux de .Skoblikoff : il a fait voir 
que ce dernier avait commis plusieurs erreurs dans ses analyses, qu’il avait 
employé de l’iridium impur et un chlorure dont l’existence est problématique, 
([u’il avait par conséquent décrit des corps qui n’étaient que des mélanges,et que 
l’emploi de formules calquées sur celles des dérivés ammoniés du palladium 
n’était pas justilié. Il vérifia ensuite l’exactitude des formules que Claus avait 
données au chlorure d’iridium ammoniacal et à ses dérivés. Enfin, il montra 
que ces dérivés ammoniés de l’iridium pouvaient, comme ceux du rhodium, 
du chrome et du cobalt étudiés par Jurgensen, être subdivisés en catégories iden¬ 
tiques, et que les représentants de ces catégories leur correspondaient par leur 
constitution ainsi que par l’ensemble de leurs propriétés. 

Toutefois, la nomenclature de Palmaér est différente de celle qui aété employée 
par Jorgensen. 

Au moment de la découverte des dérivés ammoniacaux du cobalt, ou n’avait 
aucune idée sur leur constitution, et Frémy, pour les dénommer, s’était servi 
d’une nomenclature imagée : il avait eu recours aux préfixes purpuréo, roséo, 
lutéo, xantho, etc., rappelant les colorations diverses des combinaisons du 
cobalt. 

Jorgensen a conservé ces anciens noms pour le cobalt, et, par analogie, dans 


(1) Palmaér (W.),- Deut. cheni. GeselL, t. XXII, p. 13; t. .XXIll, p. 3810; t. XXIV, 
2090;. t. XXtX, H. p. 128, 1079; - Zeit. ftlr aiiorg. Cliem.,l.X, pp. 329 à 386; t. XIII, 
pp. 211 à 228. 

Oin Iridiums ammoniakaliska p'ireningars, Inaugural Dissertation Upsala, 189.7. 
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®es travaux effectués successivement sur le chrome, puis sur le rhodium, les 
“légalement conservés, et les a attribués à des composés de constitution iden¬ 
tique, chez lesquels la coloration n’avait rien d'analogue, puisque les composés 
correspondants du rhodium sont incolores ou à peine colorés. Dans la rédaction 
de l’article Rhodium nous avons respecté la nomenclature de Jurgensen ; dans 
l’article Iridium, nous respecterons de même celle dePalmaër; nousindiquerons 
par le signe [J), les formules de Palmaër qui ont été doublées pour les faire 
concorder avec celles de Jurgensen, et par le signe IP) les formules simples 
adoptées par Palmaër lui-même. 

Voici maintenant la nomenclature adoptée par Palmaër. 

Palmaër a étudié quatre séries de combinaisons, dont trois ont leurs repré¬ 
sentants parmi les combinaisons du chrome et du cobalt. Il emploie la formule 
simple, c’est-à-dire celle qui renferme un seul atome d’iridium (<), et, pour les 
dénommer, il additionne simplement le nombre des molécules d’ammoniaque, 
en faisant précéder le mot amine du nom grec qui représente le nombre de 
molécules d’ammoniaque qui entrent dans la combinaison. 

1“ Sel de tétramineiridium (Ir.4AzH3)X^ ou (X.Ir.4AzH3)“X’^ 

2» Sel de pentamineiridium (Ir.SAzH^jx^ ou (X.Ir.5AzH®)"X2 
4“ Sel d’bexamineiridium (Ir.6AzIP)X3 ou (X.Ir.ôAzH^jnx^ 

Lorsque la combinaison renferme de l’eau de constitution, afin d’exprimer que 
cette eau fait partie du radical, il la désigne par la préfixe aquo en la plaçant 
avant celle qui désigne le nombre des molécules d’ammoniaque. 

3“ Sel d’aquopentamineiridium (Ir.H^O.S.AzH^JXS ou (X.Ir.H20.oAzH3)“X- 

La seule différence' qui existe entre les deux nomenclatures réside dans la 
convention qui consiste à adopter une formule simple ou une formule double ; 
de sorte que les radicaux ammoniés de Palmaër sont des radicaux divalents, 
tandis que les radicaux ammoniés de Jôrgensen sont des radicaux tétrava- 
lents. 

Le tableau suivant (Taô/eaii 1) montre la concordance des deux nomenclatures. 


(1) Palmaër écrit le sesquiclilorure d'iridium sous la forme IrCD, d'où il en résulte 
la formule (Ir.SAzH'fCP) pour le chlorure chloropeutamineiridique. Pour rester dans les 
règles delà nomenclature, il faut écrire le sesquichlorure d'iridium : Ir'-CD, comme ceux 
de rhodium : Rh'-Cl'*, de chroma : Cr'-CD, etc. ; alors les formules doubles employées par 
Jurgensen pour les corps analogues savoir: (llh'r.lOAzID.Gl'’),{Cr-.tÛ.4z[D.Cl®) etc., con¬ 
duisent à adopter, dans le cas de l'iridium, la formule (Ir-.lüAzH^.GD}. 



)MENCLATURE DE PALMAËR 


NOMENCLATURE DE JORGENSEN 




Dérivés tétramineiridiques. 

(D*.Ir.4AzH-')X 

(R<.Ir2.8AzH3)X2 

N'ont pas de correspondants parmi les com¬ 
posés du rhodium, du cobalt, ni du chrome. 

Dérivés chloropentamineiriJiques. 

(Cl.lr.SAzH3)X2 

(C12.Ir2.10AzH3)X^ 

Selschloropurpuréorhotliques,coballiqnes,ch mi¬ 
miques. 

— bromo — — 

(Br.Ir.3AzH3)X2 

(Br2.Ir2.10AzH3)X< 

Sels bromopurpuréorhodiques, cobaltii|Uts. 
chromiques. 

— iodo — — 

(l.lr.5AzH3)X2 

(RIr3.iOAz.H3)X> 

Sels iodopurpuréorhodiques, coballiques, cliro- 
mii|uos. 

— nitralo — — 

(Az03.1r.bAzH»)X2 

([AzO3]3.Ir3.l0AzH3)Xi 

Sels nitratopurpuréorhodiques, cobaltiqucs, 
chromiques. 

Dérivés aquopeutamineiridiques. 

(Ir.H20.bÀzH3)X3 

(Ir3.2H20.10AzH3)X« 

Dérivés roséorhodiques, roséocobaltiques, lo- 
séochromiques. 

Dérivés hexamineiridiques. 

(Ir.6AzH3)X3 

(Ir2.12AzH3)X« 

Dérivés lutéorhodiques, lutéocobaltiques, lu- 
téochromiques. 





On peut dire, d’une façon générale, que ces dérivés ammoniés de l’iridium 
prennent naissance, comme tous leurs analogues, dans l’action directe de 
l’ammoniaque, employée à chaud, sur le sesquichlorure d’iridium ; les prépara¬ 
tions proprement dites, spéciales cà chaque catégorie de combinaisons, seront 
exposées successivement à propos de chacune d’elles. 

Ces dérivés jouissent d’un certain nombre de propriétés semblables, et pré¬ 
sentent un certain nombre de réactions analytiques qui leur sont communes. 
f*our différencier ou pour séparer les unes des autres ces différentes catégories 
de composés, Palmaër a employé un petit nombre de réactifs. Le tableau suivant 
{Tableau II) les présentent sous une forme systématique. On peut ajouter, d’une 
façon générale, qu’ils sont moins stables que les composés correspondants de 
rhodium, car ils sont détruits, avec plus ou moins de facilité, par l’eau régale 
sous l’influence de la chaleur. 


Tableau II 



FERRICYANURE 

PHOSPHATE DE SODICM 

PYROPHOSPHATE 

DITHIONATE 



de 

POTASSIUM 

Iliaque 

cl'ammoniacjue 

de 

SODIUM 

de 

BARYUM 

FLro.siI.ICIQUE 

Dérivés tétraminés. 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Précipité blanc cris¬ 
tallin abondant. 

Rien. 

Dérivés rhloropentaminés. 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Précipité blanc cris¬ 
tallin. 

Tables rhombo’idales 
blanchâtres, inso¬ 
lubles dans l’eau. 

— bromo — 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Dépôt lent d’aiguilles 
prismatiques blan¬ 
châtres. 

Rien, 

- iodo 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Dépôt lent de cris¬ 
taux prismatiques 
blanchâtres. j 

Précipité blanchâtre, 
se formant lente¬ 
ment. 

— nitrato — 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Rien. 

Précipité abondant] 
d’ai(guilles réuniesj 

Rien. 

Dérivés aquopentaminés. 

Précipité cristallin de 

Rien. 

Rien. 

Précipité solubte, 
dans un excès de; 
réactif, se repréci¬ 
pitant spontané-j 
ment en tables; 
hexagonales inco-j 

Rien. 

Rien. 

Dérivés he.vaminés. 

1 

Précipité cristallin de 

orangé. 

Rien. 

Précipité blanc, cris¬ 
tallisé en fines ai- 

Précipité blanc, cris¬ 
tallin, soluble dans 
un excès de réac-, 
tif, se reprecipitant 
spontanément en 
tables hexagonalesj 

Précipité d’aiguilles 
blanches, aplaties, 
solubles dans un 
excès de réactif 
d’où HCl le préci¬ 
pite à nouveau. 

Précipité blanc cris¬ 
tallin. 
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Seubert a fait réagir l’acide sulfureux sur le chloroiridate d’ammonium ; 
•lirnlmum a fait réagir l’acide chlorhydrique sur le sesquisulfile d’iridium et 
de sodium : ils ont obtenu chacun des sulfites particuliers, qui semblent être les 
sulfites de dérivés ammoniés, et non pas des sulfites doubles. La formule de ces 
sels est assez compliquée, et leur constitution n’est pas définitivement établie. 
On no peut donc les rattacher à aucune série connue de dérivés ammoniés 
de l’iridium, ni en faire les types de séries nouvelles. 

Les sels de Seubert ont été décrits pages 203 et 204 ; ceux de Birnbaum l’ont 
été pages 205 et 206. 

Ce sont maintenant les travaux de Palmaër que nous allons résumer {XoivIndex 
bibliographique). Nous ne nous occuperons ici que des dérivés de l’iridium; nous 
renverrons lelecteuranx mémoires originaux pour consulter un certain nombre 
de déductions comparatives qui ont trait aux métaux comme le chrome, le cobalt, le 
rhodium, pour lesquels les dérivés ammoniés constituent un point de rapproche¬ 
ment des plus importants (Voir Palmaër, Zcü. fur. anorg. Chem., t. XIII, p. 218). 
Nous décrirons ici ces composés dans l’ordre suivant : 

L Dérivés tétramineiridiques. (ML-Ir'L 8AzH'*)X^ 

A: Chloropentamineiridiques . ( Cl^.lr^. lOAzH^jx' 

BiBromo — — . (Br^.Ira.lOAzHajx' 

G:Iodo _ _ . ( RIr2.10AzH3)X< 

I) : Nitrato — — . [(AzO»)2Ira.lüAzll-’)X*i 

III. Dérivés aquopentamineiridiques. {lr‘*.10AzH3.2H'^O)X® 

IV. Dérivés hexainineiridiques. (Ir2.12AzH3) X* 


11. Dérivés 
pentamineiridiques 
(M3.lr’^.10AzH:>)X^ 


I. — DÉRIVÉS TÉTRAMINEIRIDIQUES ' 

l {MLIr'L8AzH3).V (/.) 

j (M^.lr. 4AzH3)X (P.) 


Les dérivés tétraininés de l’iridium, jusqu’à présent du moins, n’ont point 
leurs analogues parmi les métaux qui forment, comme le chrome, le cobalt, le 
rhodium, des dérivés ammoniés. 

Leur constitution n’est d’ailleurs pas établie d’une façon absolument cer¬ 
taine. Eu effet, les deux seuls représentants de cette classe, le chlorure et le 
sulfate chlorotétramineiridiques, renferment de l’eau qu’ils ne perdent qu’avec 
lenteur, et à des températures supérieures à 100“-! 10“ environ. C’est pourquoi, 
Palmaër incline à croire que cette eau serait non point de l’eau de cristallisa¬ 
tion, mais de l’eau de constitution, comme celle qui existe dans les dérivés 
aquopentaminés ; en sorte que les dérivés tétraminés pourraient bien être des 

(1) Palmaër, loc. cil.ei Zeit fiir anorg. Chem., t. XIII, p. 211. 
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dérivés aquotétraminés analogues aux dérivés aquolélraminés du chrome et du 
cobalt étudiés par Jorgensen. 


('.hlorure chlorotétramineiridique hydraté,... I- ('.Ihlr^.SA/.H-*)Cl^| + 211-0 
Ohlorure aquotétramine indique. Cl*.lr2.8.47.11'*.21PO)C13] 


Mais ils se différencient des dérivés aquopentaminés parce qu’ils renferment 
du chlore lié au radical, comme dans les dérivés pentaminés, de sorte que l’on 
pourrait aussi les rapprocher : 

Soit des sels chloroproséocobaltiques, qui renferment 2 atomes de chlore 
liés au radical et qui cristallisent avec 2 molécules d’eau (Vortmann, Deut. chem. 
GeselL, t. XV. p. 1896} ; 

Soit des sels crocéocobaltiques dont ils possèdent les propriétés générales 
(Jorgensen, Zeit. für anorg. Chem., t. V, pp. 163-16:i). 

Les dérivés tétramineiridiques ont pour formule générale; 

(M'.lr’L8AzH:'}X« [J.] . 

(M^Ir. 4AzHa)X P.) 

Le radical (M*.Ir‘'*.8AzH3)n est divalent, M et X représentant des éléments mono¬ 
valents. 

Ils renferment 6 ou 3 atomes de chlore (suivant la nomenclature adoptée) 
dont 4 ou 2 font partie du radical. En effet, le chlorure (ClLIr-.4A/.ll3)CP, traité 
par l’acide sulfurique, perd seulement un tiers du chlore qu'il renferme, soit 
4 atomes de chlore, et donne le sulfate correspondant [(Cl'IrL4AzH3)'^ (SO^)] ; de 
plus, l’azotate d’argent ne lui enlève, à froid, que le tiers du çhlore qu’il 
renferme. 

Ils prennent naissance dans l’action de l’ammoiiiaque sur les solutions des 
chlorures d’iridium, à l’ébullition et à la pression atmosphérique. 

Ils possèdent les réactions générales suivantes. Ils sont assez solubles dans 
l’eau, insolubles dans l’alcool. Les acides chlorhydrique, bromhydrique, azotique, 
concentrés, donnent dans leurs dissolutions (à 2 p. 100) des précipités micro¬ 
cristallins caractéristiques. Le chromate et le bichromate de potassium, le 
dithionate de baryum, le chlorure mercurique, le chlorure aurique, le sesqui- 
chlorure et le tétrachlorure d’iridium, le chlorure platinique, précipitent leurs 
dissolutions ; les précipités cristallins ainsi formés sont probablement constitués 
par des sels doubles, comme cela arrive pour d’autres dérivés ammoniés. 
L’acide fluosilicique, le phosphate de sodium, même après addition d’ammo¬ 
niaque, le pyrophosphate de sodium, le ferricyanure de potassium, ne préci¬ 
pitent pas leurs dissolutions. Les deux derniers réacti fs (pyrophosphate de sodium 
et ferricyanure de potassium) servent à les différencier d’avec les dérivés aquo¬ 
pentaminés qui sont précipités par eux. 
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SELS CHI.OUOTÉTRAMLXEIllIDIQUES 

Ils ne nous sont connus (jue par les sels chlorotétramineiridiques. Ceux-ci 

ont pour formule générale: 

f(Clî.Ir2.8A7,li:',C12 -f 2H-’0] (J.) 

f(C12.1r. .tAzH3)Cl -f H^OJ (P.) 

CHLORURE CHLOROTÉTRÂMINEIRIUIQÜE 

( [iCl‘.lrî.8Az(r>)C12-I-211^0] {J.) 

( [(Cl-Mr.4AzII')Cl -f Il-O] {P.) 

rilliPARATION 

1“ On soumet à une ébullition prolongée le sesquichlorure ou le tétrachlorure 
il'iridium eu présence d’un grand excès d’ammoniaque concentrée, dans un vase 
ouvert. On filtre pour séparer le sesquioxyde d’iridium qui s’est formé. On chasse 
la majeure partie de l’ammoniaque par l’ébullition, puis on sature la liqueur par 
de l’acide chlorydrique. On évapore à siccité et on maintient le résidu sec à 100° 
pendant deux heures, de façon à détruire les sels d’aquopentaraineiridium. Le 
résidu final est alors constitué : par du chlorure hexamineiridique peu soluble 
dans l’eau bouillante et presque insoluble dans l’eau froide, par du chlorure 
pentamineiridique très soluble dans l'eau bouillante et presque insoluble dans 
l’eau froide, et enfin par du chlorure chlorotétramineiridi(|ue et du chlorure d’am¬ 
monium tous deux solubles dans l’eau froide. On reprend la masse saline par C ou 
7 fois son poids d’eau froide et on filtre. On évapore à siccité, et on sépare le 
chlorure chlorotétramineiridique du chlorure d’amnloniura par des cristalli¬ 
sations fractionnées; cette opération est assez facile, le second étant environ 
a fois plus soluble que le premier. On purifie enfin par une cristallisation dans 
l’alcool à 40 p. lüü bouillant. 

2“ On l’obtient encore par double décomposition, entre le sulfate chlorotétra- 
mineiridiquc et le chlorure de baryum employés en quantités équivalentes. 

PROPRIÉTÉS 

Ce set cristallise en aiguilles prismatiques, flexibles, d’un jaune clair; il est 
soluble dans 15 parties d'eau froide. 11 est hydraté, ou du moins il renferme de 
l’eau sur le n'de de laquelle on n’est pas bien fixé (Voir plus haut.) 

Traité par l’acide sulfurique concentré, il perd le 1/3 du chlore qu’il renferme, 
et donne le sulfate correspondant décrit plus loin. 
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Détermination cristallographique ,'j ; 

Ce sel décrit par Morton [in Palinaër, loco citato), en 1893, comme clinorliom- 
bique, est en réalité rhomboédrique, d'ai)rès des mesures plus récentes de 
Hiickstrom [Groth's Zeitschrift, t. XXVlll, p. 312; — 1897.) 


RHOMBOÉDRIQUE 


Calculés. Mesurés. 


pd' 

(lOTl) 

'2rfo). 

. Fond. 

* 121" 

, 9' 

PP 

(1011) 

(HOl). 

. 117“,42' 

117‘ 

>,48' 

ptd 

(1011) 

(0112). 

. 148“,31' 

148‘ 

',12' 

p¥ 

(lOH) 

(Ï012). 

. 122“, 34' 

123» 

, 0' 

6'6» 

(ir02) 

ioir2). 

. 144“,49' 

144» 

,23' 

bkP 

(iro2) 

(21Ï0). 

. 107»,33,5 

107», 

,35' 


Indices pour la lumière du sodium ; 


Indice ordinaire. = 1,6576 

Indice extraordinaire. = 1,6666 


(Biickslrüm. /oc. cit,) 
Analyse : [Sel anhydre.) 


Calculé. Trouvé. 

21 r. '^^6 ^ 52.51 ”52^42 ^ 52^ 

8A7.. 112,00 13,25 15,34 » 

6G1. 212,22 28,94 28,98 « 

24H. 24.00 3,30 

(Cl'.Iriî.8A7,H3)C13. 733,22 100,00 » iT” 


(1) Ces angles sont ceux que forment les faces entre elles; les angles donnés dans la 
notation de Palmaër sont ceux que forment les normales aux faces. 

Les déterminations cristallographiques extraites des travaux de Palmaor ont toutes 
été transformées dans le même système qui a été adopté partout dans la rédaction de 
cet ouvrage (Voir les notes des payes 168, 169, 182) (E. L.). 
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SÜLFATE CHLOROTÉTRAMINEIRIDIQUE 

) [(Cli.Ir2.8Azn3)SO‘+2H20] (J.) 

I [(Cl^.lr.4AzH3)2S0‘4-2H20] (P.) 

Préparation. —On triture le chlorure chlorotétramineiridique avec de l’acide 
sulfurique concentré jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de fumées de gaz chlory- 
drique, en ayant soin d’éviter réchauffement de la masse ; on dilue la dissolu¬ 
tion avec 2 ou 3 fois son volume d’eau; il y a une légère élévation de tem¬ 
pérature, alors le tout se dissout, et par refroidissement le sel cristallise. On 
essore les cristaux, on les lave à l’alcool, on les fait recristalliser dans l’eau 
chaude, on les sèche à l’air avec du papier buvard. 

Propriétés. — Ce sel cristallise sous formes d’écailles. Il est peu soluble dans 
l’eau froide. Il est neutre aux réactifs; il dégage de l’ammoniaque par la calci¬ 
nation. 

Analyse (Sel anhydre) : 


2Ir.... 

385,00 

50,76 

50,68 

8Az.... 

112,00 

14,76 

14,44 

4C1.... 

Ut,48 

18,68 

18,16 

SOL.. 

96,00 

12,65 

13,26 

24H .... 

24,00 

.3,15 

» 

(GlMr2.8AzH3)SO'.... 

758,48 

100,00 



II. DÉRIVÉS PENTAMINEIRIDIQUES 

( (M2.Ir2.tOAzH3)X‘ <J.) 

I (.M. Ir. 8AzH3)X-^ (P.) 


Les dérivés pentamineiridiques, qui, lorsqu’on double leur formule brute, 
correspondent, termes pour termes, propriétés pour propriétés, aux dérivés pur- 
puréochromiques, purpuréocobaltiques, et purpuréorhodiques, réprésentent 
la réaction principale, parmi celles qui s’établissent quand on fait réagir, à la 
température de 100", l’ammoniaque concentrée sur un chlorure d’iridium, ses- 
quichlorure ou tétrachlorure. 

Ils sont représentés par les formules brutes ; 


(J-) 

(P-) 


(lr2.10AzH3.X«) 
(Ir. 3AzH3.X3) 
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dans lesquelles X“ représente 6 éléments ou 0 groupements monovalents quel¬ 
conques. Si les 0 éléments ou groupements sont identiques, 2 font partie du 
radical ammonié et ne peuvent en être chassés que par suite d’une destruction 
complète de la molécule, ou d’un changement complet dans sa constitution; 
les quatre autres peuvent être déplacées par d’autres éléments ou groupements, 
proportionnellement à la valeur respective de ceux-ci. De sorte que la formule 
brute (lr2.tO.\zHS.X'’’)doit être écrite : (X2.1r2.10.\7.Ib')'''X*.OrX“ peut représenter 
plusieurs éléments ou groupements ; mais, quel qu’en soit te nomhrt!, il yen 
aura toujours deux qui seront liés au groupement (Ir^.lOAzH'), de sorte que le 
dérivé pourra être écrit, les éléments monovalents M2,N^,X2 allant toujours par 
paires, sous la forme suivante : 

(M2.1r2.tOAzlP)X‘ 

(.Ma.lr-i.tüAzir')X--!Y2, etc. 

Supposons .M- = ('.12, ou =: llr^, ou = l^, ou = (AzO*)*, nous pourrons établir 
quatre subdivisions paiini les dérivés pentaminés, savoir : 

Durivü» : PnImai'T. Jorgenscn. 

A. Chloropeutamineiridiiiues : (r.l.lr.5AzH2i>'X2 —(Cl*. Ir2.10AzH'')'''X' 

B. Broino — — (Br.Ir.BAzIPI'i.X* —(Br*. Ir*.10AzII*)'''X' 

G. lodo — — (l.lr. SAzH*)"X* - (I*. Ir*.10Azir'j'vx^ 

D. Nitrato — — (AzO*.lr.:iAzll*)"X* —i(AzO*)*. Ii*lüAzH:>!iVX' 

Pour démontrer l’exactitude de cette conception, prenons par exemple le 
chlorure (Ir*.tOAzH''.Cl®).Traité à froid par l’oxyde d’argent récemment préci¬ 
pité Ag(OH),il échange seulement 4C1 contre 4 (011; et donne un hydrate qui, 
neutralisé par l’acide hromhydrique ou par l’acide sulfurique,reproduitdes sels 
ayant respectivementpour formules(Ir*.10AzH*.Cl*)Br'] et (lr*.tOAzlP.Cl*)(.SO')*l; 
I.’azotate d’argent, à froid, fait double décomposition entre (AzO*Ag)* et Cl,*, 
et donne un azotate ayant pour formule (Ir*.10Azll''.Cl*.)4(AzO*) ; l’acide sulfu¬ 
rique chasse seulement 4 atomes de chlore sous forme d’acide chlorhydrique 
et donne naissance à un sulfate : [lr*.10Azll-*.Cl* (SÜ*)*]. On peut donc dire que 
sur les six atomes de chlore, deux font, avec l’iridium et l’ammoniafiue, partie 
intégrante d'un radical tétravalenl (Cl*.lr*.tüAzll'')''', les quatre antres servant, 
au même titre que Br', que (AzO*;*, que(SO’)*, à satisfaire la valence du radi¬ 
cal tétravalenl (Cl*.lr*.10Azll*)‘v et nousdevrons écrire laformulede constitution 
du chlorure chloropcntamineiridi(]ue : 

(Cl*.Ir2.IOAzH*)Cl' 

Kn suivant la notation de Palmaër, c'est-à-dire en dédoublant la formule, 
on l'écrirait : 

(Cl.lr.B.\zlF)Cl* 

le radical (Cl.Ir.BAzH'')" devenant divalent. 
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Un raisonnement identique s’appliquerait au bromure (Ir».tOAzH3.Br«), que 
nous écrirons: (Br^.lr^.lOAzH^jBr'et que nous appellerons bromure bromopenta- 
mineiridique; à l'iodure (Ir^.lOAzH^.I®); à l’azotate [(Ir*.10AzH3(AzO3)6J, et nous 
rangerons les dérivés pentamineiridiques en quatre classes. 

A. Sels chloropentamineiridiques : (Cl®.Ir2.10AzH3)X-* ou (Cl.Ir.SAzH^jX^ 

B. — bromo — — (Br2.Ir‘AlOAzH3;x< ou (Br.Ir.5AzH3)X!' 

C. — iodo - — (IA IrAIOAzH'>)X< ou (I. Ir.SAzH^jXa 

D. — nitrato — — [(Az03)AlrA10AzH3)X<] ou [(Az03).Ir.bAzH-'')Xi'J 

Il nous reste à citer un certain nombre de réactions analytiques qui sont 
communes à ces quatre classes de composés pentaminés. 

Ils sont neutres aux réactifs colorés, sauf les azotites qui sont alcalins. Sou¬ 
mis à la calcination, ils se décomposent en iridium, ammoniaque, et sels 
ammoniacaux (ou en produits de décomposition de ceux-ci). Les acides cblo- 
rhydrique,bromhydrique, iodhydrique,azotique, concentrés, donnent, dansleurs 
solutions, des précipités dans lesquels Cl‘,BrM‘,(Az03)<, saturent le radical chloro, 
bromo, ou iodopentamineiridique ; le bichromate et le ferrocyanure de potas¬ 
sium, l’oxalate d’ammonium, les chlorures mercurique, aurique, platinique; le 
sesquichlorure et le tétrachlorure d’iridium, y donnent des précipités consti¬ 
tués par des sels doubles. Comme réactifs de séparation systématique : le 
ferricyanure de potassium, le phosphate de sodium avec ou sans addition 
d’ammoniaque, le pyropliosphate de sodium, n’y donnent aucun précipité; le 
dithionate de baryum les précipite tous. 

Les sels pentamineiridiques sont détruits par l’eau régale à chaud ; l'acide 
sulfureux, l’acide sulfhydrique, le sulfure d'ammonium, sont sans action sur 
leurs dissolutions. 


A. SELS CHLOROPENTAMINEIRIDIQUES <'> 

1 (ClAlrA10AzH3)X* (J.) 

I (Cl. Ir. 5AzH»)X« (P.) 

Les sels chloropentamineiridiques se préparent tous à l’aide du chlorure chlo- 
ropentamineiridique (ClAIrAlOAzIP) CH. Ils jouissent des propriétés générales 
des dérivés pentamineiridiques ; ils précipitent par l’acide fluosilicique, ce qui 
les différencie des sels bromopentaminés et des sels nitratopentaminés. 


(1) Palmaër, loc. cil.; et Zeit. fUr anorg. Chem., t. X, p. 340. 

ENCYCLOP. CHIM. 
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ClILOnUHE CIlLOUOPRNTAMINEmiDlQUE 

1 (f:|2.ir2.inAzii3)r,i‘ (j.) 

I (Cl. Ir. îiAzII»)C12 (/>.) 

Il a été découvert par Claus et étudié par Palmaër. 

PHÉPARATION 

On soumet à une ébullition prolongée une dissolution très peu acide de sesijui- 
chlorure d'iridium hydraté, additionnée d’un grand excès d’ammoniaque con¬ 
centrée. On peut aussi employer le chlorure iridique qui se transforme, en 
présence de l’ammoniaque, en sesquichlorure. On pourrait également employer 
le sesquichlorure d’iridium anhydre et insoluble; mais l'attaque en est lente; 
les chloroiridites et les chloroiridates ont l’inconvénient d’introduire dans la 
réaction un chlorure alcalin étranger. 

Cette réaction est, en réalité, très compliquée, et la formule : 

Ir3Cl«-f- 10A7.1|3:=; (C12.Ir2.10A7,I13)CM 

représente tantét la réaction principale, tantôt une des réactions secondaires, 
suivant les conditions dans lesquelles on se place pour effectuer cette prépa¬ 
ration. 

Si l’on opère à la pression atmosphérique soit en vase ouvert, soit dans un 
appareil muni d’un réfrigérant à reflux, il se forme, outre le chlorure d’am¬ 
monium engendré par l’excès d’acide du chlorure d’iridium et un peu de ses¬ 
quioxyde d’iridium produit de réaction secondaire, plusieurs autres composés, 
savoir : 

1“ Duchlorure chloropentamineiridique (Cl*.Ir2.10AzlF)Cl'', peu soluble dans 
l’eau froide, assez soluble dans l’eau bouillante ; 

2“ Une combinaison de ce chlorure avec le sesquichlorure d’iridium, qui a 
pour formule : 3 [(Cl^.Ir’. lOAzIP) Cl'j ]- Slr^Cl'*, et qui est très peu soluble dans 
l’eau bouillante. 

Ces deux composés se précipitent par le refroidissement de la liqueur; 

3" Un chlorure aquopentamineiridique (Ir2.10AzlI3,2H20)Cl® très soluble dans 
l’eau etqui se transforme en chlorure chloropentamineiridique(Cl>.Ir*.10AzlP)cn 
par la dessiccation; 

4" Un chlorure chlorotétramineiridique (ClVIr*.8AzH3) CI*, très soluble dans 
l’eau froide. 

Les deux derniers composés restent dans la dissolution. 

Il semble qu’on pourrait recueillir sur un filtre les composés (1“) et (2°), ainsi 
que le sesquioxyde d’iridium, éliminer ce dernier en le dissolvant dans un peu 
d’acide chlorhydrique, et séparer les deux composés (1“) et (2°) par des cristalli¬ 
sations dans l’eau bouillante. Mais la combinaison {2“) se dissout un peu dans 
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ces conditions, et se reforme par le refroidissement, de sorte qu’en pratique ce 
procédé de préparation donne peu de rendement, surtout si l’on veut pousser la 
purification du produit à ses dernières limites. 

Il est préférable d’opérer de la façon suivante : 

Onmélangeune solutiontrèspeuacidedesesquicliolure d’iridium avec un grand 
excès d’ammoniaque concentrée, on enferme le mélange dans des tubes scellés 
ou dans un autoclave, et on chauffe à la température de 100“ pendant dix heures. 
Dans ces conditions, il ne se forme pas de chlorure hexamineiridique, celui-ci 
ne se formant que sous pression à la température de 140“. La combinaison 
<lu chlorure chloropentamineiridique avec le sesquichlorure d’iridium, le 
chlorure tétramineiridique, ainsi que le chlorure aquopentamineiridique ne 
prennent naissance qu’en quantités très faibles. Le rendement en chlorure 
chloropentamineiridique représente les 3/4 environ de la quantité théorique. 

Pour purifier ce chlorure, on lui fait subir la série d’opérations suivantes. 

1“ On filtre ladissolution encore chaude pour séparer le sesquioxyde d’iridium; 

2“ On évapore à siccité la liqueur filtrée et on chauffe pendant deux heures au 
bain-marie le résidu sec ; le chlorure aquopentamineiridique est détruit et trans¬ 
formé en chlorure chloropentamineiridique ; 

3“ On reprend le résidu sec par de l’eau froide légèrement acidulée par l’acide 
chlorhydrique (qui élimine la silice provenant de l’attaque du verre) et on filtre; 
la dissolution renferme le chlorure d’ammonium et le chlorure tétramineiridique; 

4“ La partie insoluble ne renferme plus que le chlorure chloropentamineiri¬ 
dique et la combinaison de ce dernier avec le sesquichlorure d’iridium. On 
la traite par l’acide sulfurique concentré et refroidi. Le sel double n'est pas 
attaqué dans ces conditions, tandis que le chlorure est transformé en sulfate chlo- 
ropentamineiridique très soluble. Lorsque tout dégagement d’acide chlorhy¬ 
drique a cessé, on délaie avec de l’eau froide de façon à redissoudre tout le sul¬ 
fate, et on filtre ; 

5° La solution filtrée et refroidie est additionnée de sou volume d’acide chlor¬ 
hydrique concentré; il se forme un précipité de chlorure chloropentamineiri¬ 
dique; celui-ci est recueilli sur un filtre, lavé à l’acide chlorhydrique dilué 
puis à l’alcool, et enfin séché. 

(Les cristaux sont quelquefois colorés en jaune rougeâtre, ce qui tient à ce 
qu’ils renferment une petite quantité de sesquichlorure d’iridium ; dans ce cas, 
on les dissout dans l’eau tiède, on ajoute une petite quantité d’une dissolution 
d’acide sulfhydrique et on porteàl’ébullition ; il se précipite du sulfure d’iridium, 
le chlorure chloropentamineiridique restant inaltéré. On chasse l’excès d’acide 
sulfhydrique par l’ébullition, et on filtre ; si la liqueur filtrée est incolore, on la 
laisse refroidir, on l’additionne de son volume d’acide chlorhydrique concentré, 
on recueille et on lave le précipité comme l’a fait précédemment.) 

PROPRIÉTÉS 

Cristaux orthorhombiques, d’un blanc jaunâtre, isomorphes avec le sel purpu- 
réocobaltique et le sel purpuréorhodique décrits parThopsoê {Journ. fur. prackt. 
Chem., 1883, p. 441). 
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Ce sel est soluble dans 150,6 parties d’eau à -j- 13°,8. Poids spécifique moyen 
= 2,675. Volume moléculaire = 143,6. Conductibilité moléculaire = 255,5 à 
+ 25°. 

II est précipité de ses dissolutions aqueuses par l’acide chlorhydrique concentré, 
par l’alcool. L’azotate d’argent, à froid, ne précipite que les 2/3 du chlore qu’il 
contient, soit 4 atomes sur 6. L’acide sulfurique concentré chasse ces 4 atomes 
de chlore sous forme d’acide chlorhydrique, et donne lieu à un échange entre 
(SO^)* et (Cl)-* pour former le sulfate chloropentamineiridique. L’oxyde d’argent 
lui enlève également à froid ces 4 atomes de chlore, pour donner l’hydrate 
chloropentamineiridique; mais la réaction ne porte que sur une partie du sel 
et la décomposition est incomplète ; on obtient une décomposition donnant un 
plus grand rendement en employant les alcalis comme la potasse ou la soude à 
l’ébullition; mais alors il se forme le chlorure d’un dérivé aquopentarainé. 

Sous l’influence de la chaleur rouge, il donne, comme produits de décomposi¬ 
tion, de l’iridium, de l’ammoniaque et du chlorure d’ammonium. 

Quelquefois ces cristaux sont colorés en rouge plus ou moins brunâtre ; c’est 
là une coloration accidentelle provenant d’un peu de chlorure d’iridium 
mélangé; il n’y a pas d’isomérie susceptible d’étre constatée par quelque cons¬ 
tante d’ordre physique. 


Détermination cristallographique (Morton) : 


OBTHORIIOMBIQIIE 


a : à ; c 0, 

9873 ; 1 : 1,5527 



Calculés. 

Mesurée. 


r a*a* (101) (lôl). 

. 115°, 6' 

114°,42' 


a'a* (101) (101). 


64°.52' 


a'/i* (101) (100). 

. Fond. 

*147°,33' 


.. ay (101) (001). 

. 122°,27' 

122°,23' 

«*e* (Oil) (OlT). 

_ Fond. 

*114°,26' 

r (120) (120). 

. 126°,17' 

125°,47' 

L g^h< (120) (100). 

. 116°,.52' 

117», 2' 

a*e' (101) (OU). 

.... 106»,54' 

107», 4' 

a*gi (101) (120). 

. 112»,24' 

112°,19' 

(Morton, in Palmaër, Zeit. für anorg 

. Chem., t. X, p. 342.) 

IVoir la note de la 


p. 238.) 
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Analyse : 


Cileulé, _ TrouTé. 


2Ir .... 

. 385,00 

50,18 

50,09 

50,10 

iOAz- 

. 140,00 

18,24 

18,65 

» 

6C1. 

212,22 

27,66 

27,89 

» 

30H. 

30,00 

3,92 

” 


MOAzIDjCP. 

. 767,22 

100,00 


” 


CHLOROIUIDITE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

( 3[(C12.Ir2.10AzH3)Cl* + 2(IraCI«)] (J.) 

( 3[(CI. Ir. 5AzH3)C12 + 2lrCl»] (P.) 


Préparation. — On ajoute une dissolution de sesquichlorure d’iridium à une 
dissolution saturée à froid de chlorure chloropentamineiridique ; on évapore 
i siccité au bain-marie, de façon à rendre cristallin le précipité volumineux qui 
s’est formé précédemment. 

Pour enlever le chlorure chloropentamineiridique et le sesquichlorure 
d’iridium non combinés, on traite le résidu ainsi desséché par l’acide sulfu¬ 
rique concentré; la réaction terminée, on dilue le mélange avec un peu d’eau, 
on jette le précipité insoluble sur un filtre et on le lave à l’eau froide. 


Propriétés. — Poudre cristalline jaune brunâtre, insoluble dans l’eau, atta¬ 
quable par l’acide sulfurique concentré, mais à partir seulement de la tempé¬ 
rature de 110“. 

BROMURE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

l (CP.Ir«.10Azn3)Br* (J.) 

( (Cl. Ir. üAzH3)Br'i (P.) 


Préparation. — 1“ On additionne d’un grand excès d’acide bromhydrique con¬ 
centré une solution saturée à froid de chlorure chloropentamineiridique; 

2“ On sature par l’acide bromhydrique une dissolution d’hydrate chloropen- 
taraineiridique; 

3° On précipite te sulfate chloropentamineiridique par une quantité calculée 
de bromure de baryum. 

Le précipité est lavé à l’acide bromhydrique, puis à l’alcool, et séché à 1 air. 

Propriétés. — Prismes orthorhombiques, jaune paille, solubles dans 
214 parties d’eau à -|- io“, isomorphes avec les sels correspondants du cobalt et 
du rhodium. 
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Détermination cristallographique (Morton) : 

ORÏHOllHOMBIOUE 
a : h : c :: 0,9877 : 1 : 1,5290 



Calculés. 

Mesurés. 

a'a' (101) (101). 


* 114», 1 ' 

a'a' (101) (101). 

. 63“,42' 

65»,43' 

e<e< (OU) (OU). 

. Fond. 

* U3“,39' 

e*e< (OU) (OU). 

. Ô6“,21' 

6t)“, 8' 

(120) (T20). 

. 120“,19’ 

12o“,35' 

g3a> (120) (101). 

. U2“,17',3 

U2»,23' 

g^a' (120) OOl). 

. 67»,42',5 

67»,33' 

(OU) (101). 

. 107“,16' 

107M2' 

(OU) (fof). 

. 72»,44' 

72“,38' 


(Morton, in Palmaër, Zeit. für anorg. Chem., t. X, p. 348.) 

lODURR CHLOROI‘ENTAMINEII{IDIÜUR 

1 (CP.Ir'-MOAzlI'i)!* {J.) 

I (Cl. Ir. 3AzH3)P (P.) 

Préparation. — On précipite une dissolution Je sulfate chloropentamine- 
iridique par de l’iodure de baryum (préparé au moyen d’un excès d’acide iodhy- 
drique et d’une quantité calculée de carbonate de baryum). La dissolution filtrée 
abandonne l’iodure par évaporation. 

Propriétés. — Cristaux orthorhombiques jaunâtres, isomorphes des sels cor¬ 
respondants du chrome, du cobalt et du rhodium, solubles dans 104,3 parties 
d’eau à -|- 13“. Il dégage, par calcination, des vapeurs d’iode provenant de la 
décomposition de l’iodure d’ammonium. 

Détermination cristallographique (Morton). 

ORTHORIIOMBIQUE : 
a b : C : : : 0,9424 : 1 : 1,4220 


Calculée. MeeuréH. 


r fl'a' (101) (lOF). 

U2“,36' 

U2»,5T 

L a'a< (101) (101). 

Fond. 

* 67°, 4' 

e<e> (OU) (07l). 

Fond. 

• 70°, 14' 

(OU) (101). 

108“,32' 

108°,30' 

(Morton, fn Palmaër, Zeit. für anorg. Chem., i 

t. X, p. 347.) 
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HYDRATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

) (G12.Ir2.10AzII''')(OH)‘ {J.) 

I (Cl. Ir. SAzH3)(OHj2 (P.) 

Cet hydrate n’existe qu'en dissolution. 

Pour le préparer, on triture avec de l’eau et de l’oxyde d'argent récemment 
précipité, le chlorure chloropentamineiridique. On obtient ainsi, après filtra¬ 
tion, une dissolution jaunâtre; celle-ci est alcaline aux réactifs colorés, absorbe 
l’acide carbonique, déplace à froid l’ammoniaque des sels ammoniacaux, et 
donne, quand on la sature par un acide, un sel chloropentamineiridique 
{CP.lr2.10AzH3) Xh 

Cet hydrate n’est stable qu’aux températures inférieures à tOO’ ; une ébullition 
prolongée l’altère, lui fait perdre le chlore qu’il renferme, et le transforme en 
hydrate aquopentamine indique (Ir^.tOAzH-'.aH-O) (OH)<‘. En effet, une solution 
ayant subi celte transformation, et étant saturée par de l’acide bromhydrique, 
donne du bromure bromopentamineiridique quand on l’évapore à sec. Jurgen¬ 
sen a donné, pour un phénomène semblable observé sur les sels de rhodium, 
une explication qui est applicable au cas présent. Voici la succession des réac¬ 
tions : 

3[(r:bMrJ.lOAzIb’)(OHii] + GIPO = 2 [(lr^tQAz lI3.2 ir^O];OH)« ] + (lr'hlOAzH'>.2 HiO)CP 

Hydrate chloropenta- Hydrate aquopentamine- Chlorure aquopen- 

raineiridique. indique. tamineiridique. , 

[( lr-’.tOAzH3 . 2H^O)(OH )'’]-h 6HBr = (BrJ.IrhtOAzH3)Br‘ -f- 8H’0 
Hydrate aquopentamine- Bromure bromo- 

iridique pentamineiridique. 

En faisant bouillir le chlorure chloropentamineiridique avec de la potasse 

ou de la soude, on obtient d’abord l’hydrate chloropentamineiridique : 

(CE.Ir'hiOAz.H3)Gl' -f 4K0H = [(CP.Ira.lOAzH») (OH)<]-f 4NaGl 
puis l’hydrate aquopentamineiridique : 

[G12.Ir2.10.4zH3) (OH d] + 2KOH + 2H20 = [{Ir2.10AzH'’.2HaO) (OH)’’'] -f 2KC1. 

Gette réaction trouvera son application à propos des dérivés aquopentamine^ 
iridiques, et des dérivés que l’on peut obtenir, avec ceux-ci, par perte d’eau. 


SULFATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

l [(G12.Ir2.10Azn3)(SO‘;2 f 4H'^0] (J.) 

I t(Cl lr. SAzn3)(SO)‘ -f 2H20j (P.) 


Préparation. — On triture le chlorure chloropentamineiridique avec de l’acide 
sulfurique concentré, tant qu’il se dégage de l’acide chlorhydique; on dilue 
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alors la masse avec de l’eau. Le corps qui a pris naissance est un sulfate acide ; 
on l’additionne d’eau en quantité suffisante pour qu’il se dissolve, et qu’il ne 
se précipite plus par refroidissement. On ajoute alors à la liqueur deux à trois 
fois son volume d’alcool; si la solution est froide, le sulfate neutre qui se pré¬ 
cipite est amorphe; si elle est chaude, il se dépose à l’état cristallin; on le jette 
sur un filtre, on le lave à l’alcool, puis on l’essore et on le sèche. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques, d’un jaune clair, solubles dans 134,5 
parties d’eau à + 15“. 

Détermination cristallographique (lirogger) ; 

MO.NOCLINIOUB 

a : 6 : c 1.1984 1 : 0.74813 
P = 84“ 48'30' 


Calculés. Mesurés. 


mm (HO) (îiO). 


Fond. 

• 100», 5' 

mo* (HO) (101). 


Fond. 

* 112», 0' 

ma^ (110) (loT). 


Fond. 

* 102»,48',5 

a'o* (Toi) (101). 


,.. 124”,8' 

124», 6' 

(Brôgger, in Palmaèr, Zeit, für anorg. Chem., t. X, p. 

352.) (Voir la note c 

p. 238.) 




Analyse : 





Cale 

ulé. 

TrouTé. 

. 2Ir. .. 

385,00 

47,08 


lOAz... 

140,00 

17,12 

17,.52 

2C1. .. 

70,74 

8,65 

8,75 

2S.... 

64,00 

7,82 

7,56 » 

30H + 80.... 

157,68 

19,33 

» 

(Cl*.lr*.10AzH») (SO<)*... 

817,42 

100,00 

_ __ 

4H*0... 

71,84 

8,00 

7,92 7,98 


On a vu plus haut que, dans la première phase de la préparation du sulfate 
neutre chloropentamineiridique, il se formait des cristaux. Palmaër considère 
ceux-ci comme un sulfate acide. En tenant compte des analogies qu’il présente 
avec les sels correspondants de chrome, de cobalt, et de rhodium, et, en se 
basant sur le dosage de l’acide sulfurique ainsi que sur celui de l’eau, Palmaër 
lui attribue la formule : 

\ 4[(Cl*.Ir2.10AzH3)(SO<)2] -f- eSO^H» + 6HaO. (/.) 

I 4[(G!.lr. 5Ay,H3)SO^] -f 3SO^Ha-f 311*0 (P.) 

Ce sel est extrêmement soluble dans l’eau, et décomposable par elle. 
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AZOTITE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

1 [(C12.Ir2.10AzIP) (Az02)<] (J.) 

\ [{Cl. Ir. 5AzH3) (AzO"')!] {P.) 

Préparation. — On dissout l partie de chlorure chloropentamineiridique 
dans 200 parties d’eau, on ajoute à la solution tiède une quantité d’azotite d’ar¬ 
gent calculée de façon à précipiter seulement les 2/3 du chlore contenu dans 
le chlorure; on filtre et on évapore doucement. 

Propriétés. — Prismes orthorhombiques, jaunes, longs parfois de i centi¬ 
mètre, isomorphes avec les sels correspondants du chrome, du cobalt et du 
rhodium ; il est soluble dans 3 parties d’eau [à la température ordinaire. La 
chaleur ne l’altère qu’à partir de 180“. 

Les acides le décomposent en dégageant des composés oxygénés de l’azote. 

Cl. Calculé = 8,73 p. 100 Trouvé = 8,97 p. 100 

Détermination cristallographique (Morton) : 

OBTHORHO,MBI0UE 
a : h , c :: 0,9631 : 1 : 1.3330 
Calculés. 

a'a< (101) (foi). l^ondT^ 

e'e» (011) (011). Fond. 

a'e» (101) (OU). 106“,54' 

(Morton, in Palmaër, Zeit. fur anorg. Chem., t. X, p. 351.) 

AZOTATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

j [(Cl2.Ir2.10AzH3)(AzO3)<] [J.) 

I [(Cl. Ir. 5Azn3)(AzO>)2] (P.) 

Ce sel se prépare ; l“pardouble décomposition entrele sulfate chloropentamine¬ 
iridique et l’azotate de baryum ; 2“ en précipitant la solution du chlorure chloro¬ 
pentamineiridique par un excès d’acide azotique concentré. 

Il se présente sous forme de cristaux d’un blanc jaunâtre, groupés en étoiles. 

Sous l’influence de la chaleur, il détone avec dégagement de chaleur et de 
lumière. 

Il est soluble dans 51,5 parties d’eau à 15“. 


Ir. Calculé = 44,10 p. 100 Trouvé = 43,92 p. 100 

Az. Calculé = 22,43 — Trouvé = 22,35 — 

Cl. Calculé = 8,10 — Trouvé -- 8,29 — 


Mesurés. 



* 66 “, 10 ' 
107“,10' 
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DITHIONATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

1 (CI'Mr.lOA7.H'')(S-'0'')2 -f 2II-!0 (J.) 

) (Cl. Ir. 5A7.H3) (S'0«) + 11»0 (/*.) 

Une solution saturée à froid de chlorure chloropentamineiridique est addi 
tionnée d’un grand excès de dithionate de baryum ; les cristaux se déposent de 
suite; mais on attend quelques heures; on les jette sur un filtre, et on les lave 
à l’eau froide. On les fait recristalliser dans l’eau bouillante. 

Cristaux blancs qui se présentent sous forme de prismes hexagonaux. Ils 
sont presque insolubles dans l’eau froide, solubles dans 60 parties d’eau bouil¬ 
lante. 


OXALATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE 

t [(CU.Ir'U10AzI13)(C-’O‘)2] {J.) 

i [(Cl. Ir. 5Azll3)(C20‘)] (/*.) 

On ajoute un grand excès d’oxalate niuitre d’ammonium à une dissolution 
saturée à froid d’azotate chloropentamineiridique ; on évapore à siccité ; on 
reprend le résidu par de petites quantités d’eau à la fois pour en éliminer le 
nitrate et l’oxalate d’ammonium; la ])artie non dissoute est traitée par l’eau 
chaude qui dissout l’oxalate chloropentamineiridique, et qui l’abandonne par 
refroidissement. 

Fines aiguilles blanches, peu solubles dans l’eau froide, plus solubles dans 
l’eau chaude. 

B. SELS BROMOPENTAMINEIBIDIQUESC» 

j (Br-’.Ir^.tO.VzH3) X‘ (J.) 

I (Br. Ir. 5AzI12).\2 (P.) 

Si les sels chloropentamineiridiques peuvent être préparés directement à partir 
du sesquichlorure ou du tétrachlorure d’iridium, il n’en est pas de même 
pour les sels bromopentamineiridiques; on est obligi d’employer pour leur 
préparation une voie détournée. 

On a vu plus haut que l’oxyde d’argent transforme, à froid, le chlorure chlo- 
ropentamine iridique en hydrate chloropentamineiridique, et que cet hydrate se 
transforme lui-même, sous l’influence de la chaleur, en un mélange d’hydrate 
aquopentamineiridique et de chlorure aquopentamineiridique. On ne peut donc, 
par l’intermédiaire de l’oxyde d’argent, éliminer du chlorure chloropentamine¬ 
iridique, d’une façon pratique, tout le chlore qu’il renferme. 

•On réussit mieux en faisant bouillir pendant longtemps, avec de la potasse ou 
de la soude, le chlorure chloropentamineiridique : celui-ci se transforme entiè- 

(1) Palraaër, loc. cil., et Zeit. für anorg. Chem., t. X, p. 359. 
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rement en chlorure alcalin et hydrate aquopentamineiridique; on verra la 
préparation détaillée de cet hydrate à propos des sels aquopentaminés. 

On commence donc par préparer l’hydrate aquopentamineiridique, puis on 
le sature par de l’acide bromhydrique ; en obtient ainsi le bromure aquopenta¬ 
mineiridique ; or celui-ci, étant chauffé, perd 2 molécules d’eau et se transforme 
en bromure bromopentamineiridique : 

{Ir».10AzH^2H2O)Br'' — 2H20 = (Hr^.IrAlOAzUSjBr*. 


Ce bromure sert à son tour à préparer les autres sels bromopenlamine- 
iridiques. 

Les sels bromopentamineiridiques possèdent les propriétés analytiques géné¬ 
rales des sels chloropentamineiridiques, sauf qu’ils ne précipitent point par 
l’acide fluosilicique. 

BROMURE BROMOPENTAMINEIRIDIQUE 

( (Br3.1r2.10AzH»)Br‘ {J.) 

i (Br. Ir. 3AzH'<)Br- (P.) 

Préparation. — On évapore à siccité la solution de bromure aquopentamine¬ 
iridique préparée comme on l’a vu plus haut, puis on maintient le résidu sec à la 
température du bain-marie pendant deux heures environ. On le traite alors 
par de l’acide bromhydrique dilué afin d’enlever le bromure de sodium qu’il 
renferme, puis par l’alcool pour éliminer l’acide bromhydrique ; enfin, on l’essore 
et on le sèche. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques, jaundtres, solubles dans 232 parties 
d’eau à -f-12°,S, isomorphes avec les selî correspondants du cobalt, du chrome 
et du rhodium. Poids spécifique = 3,24.3 à + 16°,5. Volume moléculaire 
= 159,7. 


Ir. Calculé = 37,26 p. 100. Trouvé =: 37,29 p. 100 

Br. Calculé — 46,28 — Trouvé = 46,06 — 

Détermination cristallographique (Morton] : 

ORTHOBHOMBIQUE 
a : b : c 0,9732 : 1 : 1,5687 


a'a* (101) (Foi) . Fond. 

(OU) (OÜ). Fond. 


Mesurés. 

* 63°,44' 

* 65», 2' 


(Morton, in Palmaër, Zeit. fur anorg. Chem., t. X, p. 362.) 
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AZOTITE BROMOPENTAMINEIRIDIQUE 

l [(Br'Llr'^.IOAzII-'î)fAzO'!)<] 

I [(Br. Ir. 3Azn3)(AzO''i)2] {P.) 

On l'obtient, comme l’azotite chloropentamineiridique, par double décompo¬ 
sition entre le bromure bromopentamineiridique et l’azotite d’argent employé 
en quantité calculée. 

Grands prismes jaunes, solubles dans 17,9 parties d’eau à + 18°, isomorphes 
avec les sels correspondants du cobalt, du chrome et du rhodium. 

Leur solution est alcaline ; ils sont décomposables par l’acide sulfurique avec 
dégagement de composés o,xygénés de l’azote. 


Az. Calculé = 21,81 p. 100 Trouvé = 22,01 p. 100 

Br. Calculé = 17,75 — Trouvé = 18,30 


Détermination cristallographique : 

ORT11OHUOMHI0UF. 

Calculés. .Mesurés. 


a'a' (101) (loT) . Fond. * 115“,28',5 

c'e' (011) (oFl) . Fond. * 66»,10' 

[ a'e' (101) (OH). 73», .3'5 7.3",18' (Moyenne) 

me* (110) (011). I2o“,40' 123'>,47'.5 

ma* (HO) (lüT) . I27'',23.'j 127“,n3' 


(Palmaër, Zeit. fiir anory. Chem., t. X, p. 363.) 


SULFATE RRO.MOI'ENTAMLXEIRIDIQUE 

( [(Br-;.Ir2.10AzIH}(SO«)v] + 2ir-'0 [J.) 

'I [(Br. Ir. a.AzIFi) (Sü<) + H-'O (/>.) 

On le prépare, comme le sulfate chloropentamineiridique, au moyen du 
bromure bromopentamineiridique et de l’acide sulfurique concentré. 

Prismes jaunes, brillants, assez solubles dans l’eau. Il cristallise avec 2 molé¬ 
cules d’eau (le sulfate chloropentamineiridique en retient quatre.) 

SO*. Calculé = 21,14 p. 100 Trouvé = 20,99 p. 100 

H^O. Calculé = 3,81 — Trouvé = 3,84 — 
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C. SELS lODOPENTAMINEIRIDIQUES o 

j (P.Ir2.I0AzIP)X‘ (J.) 

! (I. Ir. 3AzH3)X2 (P.) 

On les prépare comme les sels bromopentamineiridiques, en chaufTant, pour 
leur faire perdre 2 molécules d'eau, les sels aquopentamineiridiq.ues. On ne 
connaît qu’un seul représentant de cette classe de corps, c’est l’iodure iodopen- 
tamineiridique. Celui-ci possède les propriétés analytiques générales des dérivés 
pentaminés. 


lODURE lODOPENTAMINEIRIDIQUE 

I (I2.1r2.10AzH3)l« (J.) 

i (I. Ir. SAzH'îJ 12 (P.) 

Préparation. — On le prépare, comme le bromure bromopentamineiridique, 
en neutralisant par l’acide iodhydrique la solution d’hydrate aquopentamine- 
iridique, et évaporant ensuite la dissolution à siccité au bain-marie. On traite 
le résidu par l’eau; le sel qui est peu soluble n’est pas dissous par l’eau; on le 
jete sur un filtre; on le lave à l’alcool et on le sèche dans un courant d’air sec. 

Propriétés. — Cristau.K prismatiques, jaune citron, solubles dans 770 parties 
d’eau à 14", et dans aü parties d'eau bouillante; ils sont isomorphes avec les 
sels correspondants du cobalt, du chrome et du rhodium. Poids spécifique 
= 3,586 à -f 13",a. Volume moléculaire = 183,8. Le ferricyanure de potassium 
ne précipite pas leur dissolution. 

Détermination cristallographique ; 

ORTHOmiOMBIQUE 
a : b : C : 0,993 : 1 : l,üo2 

Calculés. 

r a'a' (101) (lüO. FondT 

L a'p (loT) ( 001 ). 120»,37' 

e'ct (011) (011). Fond. 

D. SELS NITRATOPENTAMINEIRIDIQUES 

( [(AzO3)2.Ir2.10AzH-] X* (/.) 

j [(Az03). Ir. 5AzH»] X2 (P.) 

Ces sels se préparent comme les sels bromo et iodopentamineiridiques, en 
soumettant à la chaleur un sel aquopentaminé. 

(1) Palraaër, loc. cil., et Zeit. füranorn. Chem., t. X, p. 364. 

(2) Palmaër, loc. cil., et Zeil. für anovg. Chem., t. X, p. 366. 


Mdgurés. 

* Il4»,47' 
122",45',b 

* 114»,25',5 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 


Ils possèdent les propriétés analyüijues générales des sels pentaminés, sauf 
qu’ils ne précipitent pas par l’acide Huosilicique. 

On ne connaît qu’un seul représentant de cette catégorie de comjiosés; c’est 
l'azotate nitratopentamineiridique. 


AZOTATE NlTRATOPENTAMiNEIUIDIQUE 

c [(AzO3)2.Ir2.t0Azll3] (Az03)* {J.) 

i [(AzOS). Ir. 5AzH3] (Az03)3 (P.) 

On chauffe à 100°, pendant deux heures environ, l’azotate aquopentamineiri- 
dique. On traite par l’eau le résidu refroidi, et on l’additionne d’acide azo¬ 
tique concentré. 

L’azotate se précipite sous forme d’une poudre cristalline blanche. Il est 
soluble dans 349 parties d’eau à -j- 16°, et dans 40 parties d’eau bouillante. Poids 
spécifique = 2,310 à 18°,5. Volume moléculaire =; 183,0 à 18°,3. 

Az. Calculé = 24,17 p. 100 Trouvé = 24,31 p. 100 


III. — DÉRIVÉS AQUOPENTAMINEIRIDIQUES^'^ 

( [(Ir2.10AzH3.2H2O)X6] (/.) 

( [(Ir. 5AzH3. H20jX3] (P.) 

Les dérivés aquopentamineiridiques correspondent, à tous les points de vue, 
aux dérivés aquopentaminés du chrome, du cobalt et du rhodium, qui portent 
les noms de sels roséochromiques, roséocobaltiques, roséorhodiques. 

Gomme eux, ils ont pour formule générale ; 

J (Ir».10AzH3.2I120)X6 (/.) 

j (Ir. BAzIP. liaOjX'» (P.) 

Sur les 6 ou les 3 éléments monovalents (suivant la nomenclature employée) 
qu’ils renferment, aucun d’eux n’est lié au radical (Ira.lOAzH^.anaOjVi. Celui-ci est 
hexavalent. En effet, le nitrate d’argent enlève à froid, les 6 atomes de chlore 
du chlorure aquopentumineiridique (IrLlOAzll3.21I2()) Cff’, pour donner l’azotate 
correspondant (Ir^.lOAzlP.oHSü;(AzO*;*, et, réciproquement, ce chlorure traité 
par l’acide azotique concentré échange 6Cl contre BAzO^ pour donner ce 
même azotate. 

Ces dérivés perdent facilement 2Il-’0 et se transforment plus ou moins rapide- 

(1) Palmai'r, loc. cil., et Zeit. für anorg. Chem,, t. X, p. 368. 
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ment en dérivés pentaminés, lorsqu’on les maintient à l’état sec, à une tempé¬ 
rature de 100“, pendant deux ou trois heures ; 

(Ir2.10Azn3.2H2O)X« - -’H^O = (Xa.lra.lOAzHSjX^. 

Les dérivés pentaminés seforment même lorsqu’on chauffe les dissolutions con¬ 
centrées des dérivés aquopenlaminés; la transformation s’effectue assez rapide¬ 
ment avec le chlorure, le bromure et le nitrate aquopentaminés (au bout de 
quelques minutes d’ébullition) ; elle est beaucoup plus lente avec l’iodure (une à 
deux heures d’ébullition). Cette réaction est réversible : ainsi, les sels pentaminés, 
mis en dissolutions concentrées et soumis à l’ébullition, peuvent se transformer 
en dérivés aquopentaminés; pour le bromure et l’iodure, la transformation est 
lente ; pour le nitrate, elle est assez rapide (une heure environ d’ébullition); pour 
le chlorure, elle commence dès la température ordinaire, et peut être rendue ma¬ 
nifeste au bout de trois mois environ. 

Mais ces transformations inverses ne sont jamais complètes, de sorte que les 
sels pentaminés et les sels aquopenlaminés, lorsqu’ils sont mis en solutions 
aqueuses, se trouvent toujours dans un état d’équilibre mobile ; 

(X2.Ir2.10AzH3)X> + 2H2Ü ^ (Ir2.1üAzH3.2H20)X«. 

Les quantités relatives de l’un ou de l’autre de ces sels dépendent tout d’abord 
de la nature du sel employé, et ensuite, pour un même sel, de la concentration 
des solutions, de la durée de la réaction, et de la température à laquelle cette 
réaction s’effectue. 

Au point de vue analytique, voici les réactions qui les caractérisent : 

Leurs solutions sont neutres aux réactifs colorés. 

L’acide clilorhydii(iue et l’acide azotique en précipitent le chlorure ou le 
nitrate correspondant ; le bichromate de potassium, le ferricyanure de potas¬ 
sium, les chlorures aurique et platinique, le sesquichlorure et le tétrachlorure 
d’iridium, donnent dans leurs solutions des précipités microcristallins de sels 
doubles. Ils se différencient des dérivés pentaminés, en ce qu’ils précipitent par 
le ferricyanure de potassium (aiguilles prismatiques rouge brun) et par le 
pyrophosphate de sodium (précipité soluble dans un excès de réactif et se 
réformant ensuite). En outre, comme ils ne précipitent ni par le dithionate 
de baryum, ni par le phosphate de sodium même après addition d’ammoniaque, 
ces réactions les différencient des dérivés hexaminés, qui précipitent, comme 
eux, par le ferricyanure de potassium et par le pyrophosphate de sodium. 

Les dérivés aquopentaminés prennent naissance dans l’action de l’ammo¬ 
niaque bouillante sur les chlorures d’iridium. Mais comme, en raison de leur 
peu de stabilité, ils se transforment facilement en dérivés pentaminés, ils sont 
toujours mélangés à d’autres dérivés dont on ne peut les séparer. On les pré¬ 
pare en saturant, à des températures très basses, l’hydrate aquopentamine- 
iridique par l’acide correspondant. 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 


CHLORURE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE 

( (Ir2.I0AzlU'.2H2O)Cl" {J.) 

I (Ir. 5AzH3.2H20) CP (P.) 

PRÉPARATION 

On introduit dans un ballon entouré d’un mélange réfrigérant une dissolu¬ 
tion d’hydrate aquopentamineiridique ; lorsque celle-ci est congelée, on y ajoute 
peu à peu de l’acide chlohrydrique fumant (à 30 p. tOO) ; sous l’influence de la 
chaleurdéveloppée par la réaction, la masse se liquéfie peu à peu; puis, à mesure 
que le sel se forme, elle se prend en masse, si l’on a soin de maintenir la tem¬ 
pérature au-dessous de 0“. La masse cristalline est alors essorée à la trompe 
dans un entonnoir entouré de glace, puis lavée successivement à l’acide chlo- 
hydrique (à 20 p. 100), à l’alcool, à l’élher, et enfin séchée dans un courant d’air. 
En raison de la grande solubilité du chlorure, il est bon d’employer certaines 
proportions dans les dissolvants : la solution de l’hydrate aquopentamineiridique, 
provenant de 5 grammes de chlorure pentamineiridique, doit occuper un 
volume de 30 centimètres cubes et on doit y ajouter un volume d’acide chlorhy¬ 
drique égal à 30 centimètres cubes. Les liquides employés aux lavages doivent être 
préalablement refroidis. On peut purifier le sel en le redissolvant dans l’eau, le 
reprécipitant par un volume d’acide chlohrydrique fumant égal à celui de la 
dissolution, et enfin en le lavant et en l’essorant comme ci-dessus. 

PROPRIÉTÉS 

Il se présente sous forme d’un amas de cristaux blancs aciculaires. 11 est 
soluble dans 1,2à 1,5 partie d’eau, à la température ordinaire. Sous l’influence 
de la chaleur, il se transforme en chlorure aquopentamineiridique, en perdant 
2 molécules d’eau. 

Ir. Calculé == 47,93 p. 100 Trouvé = 47,90 47,94 p. 100 

Calculé = 4,47 — Trouvé = 4,47 — p. 100 

CHLOROmiDITE DE CHLORURE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE 

j [(Ir2.10Azn3.2H3O) GP-b Ir^CP] (J.) 

( [(Ir. SAzH3. H20) CP + Ir CP] (P.) 

On dissout 1 partie de chlorure aquopentamineiridique dans 100 parties 
d’acide chlorhydrique dilué; on ajoute une fois et demie la quantité théorique 
de sesquichlorure d’iridium. 

On lave le précipité à l’eau, à l’alcool, à l’éther, et on sèche à l’air. 

C’est un corps microcristallin, d’aspect gris jaunâtre. 11 est insoluble dans 
l’eau. L’acide sulfurique concentré ne l’attaque qu’au-dessus de 100°. 
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BROMURE AQUOPENTAMINEIRIRIQUE 

i (Iri.lOAzn’’.2IPO)Br6 (J.) 

i (Ir. SAzIP. 11^0) Br3 (P.) 

On le prépare, comme le chlorure aquopentamineiridique, en employant les 
mômes proportions des corps réagissants, et les mômes volumes de dissolvant; 
l'acide bromhydrique employé doit renfermer 50 p. 100 de HBr. 

C’est un corps microcristallin, d'un blanc légèrement jaunâtre. Il est soluble 
dans 4 jiarties d’eau à la température ordinaire. 

lODURE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE 

t (lr-.10Azn3.2ir^O)l« (/.) 

I (Ir. 5AzlO.2H-'0) 13 (/>.) 

On le prépare, comme le chlorure et le bromure correspondants, mais eu 
employant, pour les mômes proportions d’hydrate aquopentamineiridique, 
3 8 centimètres cubes d’acide iobydrique à 30 p. 100. 

C’est une poudre cristalline, légèrement jaunâtre, soluble dans 15 parties 
d’eau, à la température ordinaire. 

HYDRATE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE 

j iIr3.10AzH3.2H2O)(OH)8 (J.) 

■j (Ir. 5Azll3. H30}(ÜHJ3 (p.) 

Ce corps n’est connu qu’en dissolution. 

On le prépare ensoumettantà l’ébullition, dans un ballon muni d’un réfrigé¬ 
rant à reflux, 5 grammes de chlorure choloropentamineiridique dissous dans 
58 centimètres cubes d’eau, avec 3lf^30 d’hydrate de potasse (à 80 p. 100 de KOH) ; 
l’opération doit durer cinq heures environ. On filtre pour séparer une petite 
quantité d’hydrate (Ir^O^.IFOi, qui a pris naissance par suite de ta décomposition 
d’une petite (juantité de sel, décomposition rendue sensible par une légère 
odeui' d’ammoniatiue. 

La solution ainsi obtenue est brunâtre. Saturée à froid par un acide, elle donne 
un sel aquopentamineiridique facile à différencier des autres dérivés aminés. 

AZOTATE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE 

j (Ir3.10Azn3.21|3O) (Az03)« (J.) 

j (Ir. SAzH». 100)(Az03)3 (P.) 

PRÉPARATION 

1“ On sature la dissolution de t’hydrate aquopentamineiridique avec un égal 
volume d’acide azotique à 30 p. 100; on opère comme on l'a vu pour le chlorure 
correspondant ; 


ENCVCLOP. 
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2“ On dissout 1 partie de chlorure aquopentamineiridique dans 3 parties 
d’eau; on refroidit la solution dans un mélange de glace et de chlorure de 
sodium, puis on y ajoute 3 parties d’acide azotique à 30 p. 100; en essore; on 
lave à l’acide azotique, à l’alcool, à l’éther; on sèche dans un courant d’air sec. 

PROPRIÉTÉS 

C’est un corps blanc, qui se présente sous forme de cristaux microscopiques. 
Il est soluble dans 10 parties d’eau à 17”. Lorsqu’on le chauffe, il se décompose 
brusquement, avec explosion et dégagement de lumière. 

Az. Calculé = 23,26 p. 100 Trouvé = 23,40 — p. 100 

H^O.. ... Calculé = 3,73 — Trouvé = 3,88, 3,74 p. 100 

IV. DÉRIVÉS IIEIAMINKIRIDIQUES '’ 

Ces dérivés correspondent en tous points aux dérivés hexaminés du chrome, 
du cobalt et du rhodium, qui portent les noms de sels lutéochromiques, lutéo- 
cobaltiques et lutéorhodiques. 

Ils ont, comme eux, pour formule générale : 

l (Ir2,12AzH-'<)X« {J.) 

i (Ir. 6AzH3)X3 . [P.) 

Dans cette formule, X représente un élément monovalent quelconque, et les 
6 atomes de cet élément peuvent êti-e déplacés par six autres éléments mono¬ 
valents, trois éléments divalents, etc.; en un mot, aucun d’eux n’est lié au 
radical (Ir^.l2AzII’)''' qui est hexavalent comme le radical aquopentamine 
iridique. En effet, si l’on traite, même à froid, le chlorure hexamineiridique 
par l’azotate d’argent, les 6 atomes de chlore jiassent à l’état de chlorure d’ar¬ 
gent, et il se forme un azotate hexamineiridique. Uéciproquement, l’azotate 
liexamineiridique traité par l’acide bromhydrique concentré se transforme 
intégralement, par suite de l’échange de OAzO'> contre fdlr, en bromure hexa¬ 
mineiridique. Enfin, l’oxyde d’argent humide enlève au chlorure hexamine¬ 
iridique ses 6 atomes de chlore, et l’hydrate hexamineiridique qui prend ainsi 
naissance, étant neutralisé par les acides, donne des dérivés hexaminés qui cor¬ 
respondent à ces acides. Sous ce rapport, ils ressemblent aux dérivés aquopen- 
taminés (Ir^.l0AzH^.2IDO) Xf'; mais ils en diffèrent en ce sens qu'ils sont plus 
stables, et qu’ils ne peuvent, par perte de 2AzII3, se transformer en dérivés pen- 
laminés, comme le font les dérivés aquopentaininés, qui, par perte de 2IDO se 
transforment en dérivés pentaminés. 

Les dérivés hexamineiridiques prennent naissance lorsqu’on fait réagir 


(1) PalmaPr, loc. cit., et Zeit. fur anorg. Chem., t. X, p. 376. 
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l’ammoniaque concentrée sur un dérivé pentaminé, en opérant à la température 
de t iO”, et sous pression, en vase clos. 

Ils sont solubles dans l’eau, et leur solution est neutre aux réactifs colorés. 
1-p.s acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydri([ue, azotique, fluosilicique. 
Concentrés, les précipitent de leurs dissolutions en donnant- les chlorures, 
bromures, etc., correspondants. Le chromate neutre et le bichromate de potas¬ 
sium, le dithionate de baryum, les chlorures aurique,mercuriqueet platinique, 
le sesquichlorure et le tétrachlorure d’iridium, le ferrocyanure de potassium, 
précipitent leurs dissolutions, en donnant des cristaux microscopiques de sels 
doubles. Le phosphate de sodium additionné d’ammoniaque, le pyrophosphate 
de sodium et le ferricyanure de potassium, forment avec eux des combinaisons 
cristallisées peu solubles dans l’eau ; ces trois réactifs servent à les différencier 
des dérivés tétraminés et des dérivés aquopentaminés. La combinaison avec le 
Pyrophosphate de sodium, en particulier, sert aies séparer pratiquement d’avec 
les dérivés pontaminés; quant au précipité que le dithionate de baryum forme 
avec eux, précipité qui est soluble dans un excès de réactif et qui se précipite 
de nouveau sous l’inlluence de l’acide chlorhydrique, il peut servir à les diffé¬ 
rencier (lualitativement d’avec les dérivés pentaminés. Vis-à-vis des acides, les 
dérivés hexamineiridiques sont beaucoup moins stables que les dérivés hexa- 
miuerhodiques ou lutéorhodiques, mais plus stables que les dérivés hexaminés 
du chrome et du cobalt. C’est l’azotate hexamineiridique, dont on verra plus 
loin la préparation, qui sert de point de départ pour l’obtention de tous les 
dérivés hexamineiridés. 

CHLORURE HEXAMINEIRIDIQUE 

i (IrL12AzH3)CI« (J.) 

I (Ir. 6AzH3)C13 (P.) 

PRÉPARATION 

L’acide chlorhydrique concentré ne transformant que partiellement l’azotate 
hexamineiridique en chlorure, il est préférable, au point de vue du rendement, 
d’opérer de la façon suivante : 

On dissout t partie d’azotate hexamineiridique dans de l’eau, on y ajoute 
tO parties d’acide chlorhydrique à 20 p. 100, et on évapore à sec au bain-marie; 
le résidu est, à trois reprises différentes, arroséd’acide chlorhydrique et évaporé 
à sec. On reprend ce résidu par 10 parties d’eau, et on précipite cette disso¬ 
lution par 15 parties d’acide chlorhydrique fumant, en opérant à la température 
de la glace fondante. Les cristaux obtenus sont lavés successivement à l’acide 
chlorhydri(iue, à l’alcool et à l’éther, et séchés dans un courant d’air sec. 

PROPRIÉTÉS 

Ce sel, par cristallisation lente dans l’eau, se présente sous forme de grands 
prismes hexagonaux, aplatis, incolores. Il est soluble dans 4 à 5 parties d’eau à 
la température ordinaire. 
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Détermination cristallographique : 

CLINÜHUOM BIQUE 
a : b c 0,5843 : 1 : 0,6502 
? = 57',31’ 


Palmaër le considère comme isomorphe avec le chlorure lutéocobaltique, et 
il admet que les paramètres sont les mômes que ceux qui ont été donnés 
pour ce dernier sel par Klein [Liebig’s Annalen, t. CLXVI, p. 188; •— 1873). {Voir 
la note de la pa(je 238. i 


Analyse ; 


Calculé. 


2Ir. 38.3,00 48,03 

12A7.. 168,00 20,96 

6C1. 212,22 26,30 

3611. 36^00 4,49 


(lr2.12Azlh<)G16. 801,22 100,00 


48,01 

21,13 

26,67 


CHLOHOIRIDITE DE CllLÜREHE IIEXAMINEIIIIDIQUE 

) (Ir2.12AzU3) Cl" + Ir2CI«] {J.) 

I (Ir. 6AzH'i) Cl» + IrCDJ (P.) 

On dissout 1 partie de chlorure liexamineiridique dans 400 parties d’acide 
chlorhydrique dilué et bouillant, puis l’on y ajoute une dissolution chaude ren¬ 
fermant une fois et demie la quantité calculée de sesquichlorure d’iridium; 
on maintient au bain-marie pendant une heure. Ee précipité qui est primi¬ 
tivement volumineux se tasse; on le jette sur un filtre, on te lave successi¬ 
vement à l’eau froide, à l’alcool, à l’éther; on l’essore et on le sèche. 

C’est un corps cristallin, gris jaunâtre, se présentant au microscope sous 
forme de tables carrées, réunies en croix rectangulaires. Il est isomorphe avec 
le chloroiridite de chlorure pentamineiridique. 

Il est assez stable ; l’acide sulfurique concentré ne l’attaque qu’à partir 
de 190“. 


BROMURE IIEXAMINEIRIDIQUE 

) (Ir».12Azll»)Br'' (J.) 

I (Ir. 6AzH») Br» (P.) 

Préparation. — On leprépare en précipitant, par 10 centimètres cubes d’acide 
bromhydique à 30 p. 100, une solution de 1 gramme de nitrate hexamineiridique 
faite avec 70 centimètres cubes d’eau. Ee précipité cristallin est lavé à l’acide 
bromhydrique, à l’alcool et à l’éther, puis séché dans un courant d’air. 
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Propriétés. — Ce sel cristallise en primes hexagonaux aplatis, semblables aux 
■cristaux du chlurure correspondant. Il est soluble dans 20 à 30 parties d’eau, à 
ia température ordinaire. 

lODUUEHEXAMINEIRlDIQUE 

) (IrM2Az[I»)I>! {J.y 

I (Ir. 6Azn»)Ir3 {P.) 

Préparation. — L’acide iodhydrique, en réagissant sur une dissolution de 
nitrate hexamineiridique, donne un précipité qui renferme bien l’iodure corres¬ 
pondant, mais qui est mélangé de nitrate. 

Pour préparer l’iodure pur, on sature par l’acide iodhydrique à iO p. iOO de Hl, 
une dissolution concentrée d’hydrate hexamineiridique. Le précipité, qui est 
assez volumineux, est essoré, puis lavé à l’alcool et séché. 

Propriétés. — Le précipité microcristallin primitivement formé est presque 
incolore ; il apparaît comme un mélange de tables hexagonales et d’octaèdres; 
une fois recristallisé dans l’eau, il se montre sous forme de tables prismatiques 
■et de pyramides incolores. Il est soluble dans 90 parties d'eau h -f 18°. 

HYDRATE HEXAMINEIRIDIQUE 

\ (lr2.12A/n3) (011)6 (J.) 

I (Ir. GAzH'*J(OH)3 (P.) 

Lorsqu’on triture le chlorure hexamineiridique ,avec un peu d’eau et 3 fois 
la quantité théorique d’oxyde d’argent, et qu’on filtre pour éliminer l’oxyde 
d’argent employé en excès ainsi que le chlorure d’argent formé dans la réac¬ 
tion, on obtient un liquide qui renferme en solution l’hydrate hexamineiridique. 

Ce liquide, qui est incolore et alcalin aux réactifs colorés, déplace à froid 
l’ammoniaque de ses combinaisons, et attire l’acide carbonique de l’air; saturé 
par les acides chlorhydrique, iodhydrique, etc., il reproduit le chlorure, l’iodure 
hexamineiridique ; il donne, dans les solutions des sels de zinc et d’alumi¬ 
nium, un précipité de l’hydrate correspondant qui est soluble dans un excès de 
réactif. 

AZOTATE HEX AM INEI RI DI QUE 

) (Ir2.12AzH3)(Az03)« (J.) 

1 (Ir. CAzIP)(Az06)6 (P.) 

Ce sel sert à préparer tous les autres dérivés hexamineiridiques. 

PRÉPARATION 

On chauffe pendant quarante-huit heures, en tubes scellés, à la température 
<ie 140°, 2 grammes de chlorure pentamineiridique avec 20 centimètres cubes 
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d’ammoniaque à 25 p. 100. Après refroidissement, le chlorure hexamineiridique 
se dépose en gros cristaux ; mais il est accompagné d’autres dérivés (penlaminés 
et aquopentaminés), dont on doit le séparer par un procédé qui est assez com¬ 
pliqué. 

Le contenu du tube, solide et li(]uide, est chauffé jusqu’à ce que l’odeur 
d’ammoniaque ait complètement disparu ; puis on ajoute à la liqueur un peu 
d’acide chlorhydrique pour mettre en liberté la silice qui provient de l’attaque 
du verre, et on évapore à siccité. Le résidu sec est maintenu, pendant deux 
heures au moins, à la température de 100“ pour détruire le chlorure aquopen- 
tamineiridique, et ensuite traité par l’eau chaude. Getle solution ne contient 
plus alors que du chlorure pentamineiridique non transformé et du chlorure 
hexamineiridique. Lorsqu’elle est refroidie, on l’additionne de pyrophosphate 
de sodium ; le dérivé hexaminé est seul précipité sous forme de sel double. 
Ge précipité est lavé à l’eau jusqu’à ce que les eaux de lavage ne donnent plus 
la réaction du chlore,puis il est dissous dans l’acide chlorhydrique étendu; enfin 
cette dissolution est additionnée de son volume d’acide azotique concentré 
(à 30 p. 100); il se forme un précipité volumineux qui est l’azotate hexamiueiri- 
dique. 

Get azotate est lavé à l’acide azotique dilué (à t5 p. 100) jusqu’à élimination 
complète du pyrophosphate de sodium employé en excès; puis l’acide est chassé 
par de l’alcool, et celui-ci par l’éther; enfin on le sèche dans un courant d’air 
sec. 


PROPRIÉTÉS 


Ge sel se présente sous forme de prismes quadratiques presque incolores, iso¬ 
morphes avec l’azotate lutéocobaltique. 11 est soluble dans 60 parties d’eau à la 
température ordinaire ; l’acide azotique concentré le précipite presque entiè¬ 
rement de cette dissolution. 

18Az. Galculé = 26,22 p. 100 Trouvé = 26,16 p. 100 

Détermination cristallographique ; 

QUADRATIQUE 


p6'/, (001) (111). 

pb'k (OOÎ) (11 F). 
àVaàV* (IH) (331). 


Fond. * 12V», 9' 
124“, 9' 12i“.17' 

158“,35’ 158“,3r 


(Klein, in Palmaër, Zeit für anorg. Chem., t. 


). 382) {Voir la note de la page 238). 
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FERRICVANLRE HlîXAMlNElRrDlQÜE 

) [(lr2.12AzH3)(C,V2)i2Fe''i] (J.) 

I Qlr. 6AzH2) (CAz)" Fe] (P.) 

On prépare cette combinaison, qui est caractéristique, en faisant dissoudre 
2 parties de chlorure hexamineiridique dans tOO parties d’eau additionnées de 
4 parties d’acide chlorhydrique concentré, et ajoutant à cette dissolution 3 parties 
de ferricyanure de potassium dissous dans l’eau. Au bout de vingt-quatre heures, 
la précipitation est complète ; on lave les cristaux à l’eau glacée. 

Ce sel cristallise en prismes à 4 ou 6 pans. Il est presque complètement inso¬ 
luble dans l’eau froide. 
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MASSE ATOMIQUE DE L’IRIDIUM 


La masse atomique de l’iridium a été déterminée, pour la première fois, par 
Berzélius, en {Poggcnd. Ann., l. XIII, p. 435, et t. XV, p. 208; Ann. Chim. 
et Phys., [2], t. XL, p. 144). Il desséchait, dans un courant de chlore, lechloro- 
iridate de potassium, puis il le réduisait au rouge dans l’hydrogène : 100 parties 
de sel perdant ainsi 29 parties de chlore, il en déduisit, pour le poids atomique 
de l’iridium, la valeur de 198,04 (calculée pour O = 16,00 et Cl = 33,45). Cette 
valeur était égale à celle qu’il venait d'obtenir pour le platine, et, bien qu’il ait 
reconnu que son iridium n’était pas absolument exempt d’osmium, il conclut 
que les deux métaux, platine et iridium, devaient, comme le nickel et le cobalt, 
posséder des poids atomiques sinon égaux, du moins ne différant que de 
quantités inappréciables, en raison des erreurs inévitables d’observation. 

En 1878, Seubert recommença l’étude de celte détermination sur des bases 
plus précises. (Dcut. c/iem. Gesell., t. XI, p. 1767;. Il analy.sa le chloroiridate de 
potassium IrClL2KCI, et celui d’ammonium IrClL2A7,Il’'Cl. 11 préparait ces sels 
avec de l’iridium obtenu par la méthode de Bunsen ; il le transformait en 
chloroiridate de sodium, puis, au moyen de chlorure de potassium ou d'am¬ 
monium, préparait les chloroiridalcs correspondants. 

Le chloroiridate de potassium était réduit au rouge, dans un courant d’hy¬ 
drogène; le résidu, composé d’iridium et de chlorure de potassium, était lavé à 
l’eau; on séparait ainsi l’iridium qu’on réduisait à nouveau, du chlorure alca¬ 
lin qu’on calcinait dans un creuset de platine ; d’autre part, on recueillait 
l’acide chlorhydrique dans des appareils absorbants, et on le dosait sous forme 
de chlorure d’argent. On obtenait donc ainsi le poids de l’iridium, celui du 
chlore, et celui du chlorure de potassium; en comparant ces poids soit entre 
eux, soit au poids du corps primitif, Seubert obtient les résultats suivants, qui 
représentent seulement la moyenne de ses détcirminations ; 


Jr 

2KCi 

Irf.K'K» 

2KC1 


= 193,044 


= 193,046 
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I.a moyenne générale des déterminations efTectuées sur le sel de potassium 
lui donna (pour O = 16,00) : 


Le chloroiridate d’ammonium était de même chauffé dans l’hydrogène. Le gai 
chlorhydrique et le chlorure d’ammonium résultant de cette réduction étaient 
reçus dans des appareils absorbants spéciaux : ils servaient à donner le poids 
du chlore total qu’on dosait sous forme de chlorure d’argent. 

Mais les nombres obtenus ainsi pour le dosage du chlore total étant trop peu 
concordants, Seubert s’est borné à doser l’iridium seul. 

Le rapport ] ~ f r [6^2A7H ^ donné le nombre moyen Ir = 193,377 (pour 
0 = 16,00). 

En résumé, la moyenne générale de toutes ses déterminations le conduisit 
aux nombres : 


193,220 calculé pour O = 16,000 et H = 1,003 
192,741 calculé pour O = 13,960 et 11 = 1,000 


Joly, en 1890, a contrôlé et'confirmé les résultats de Seubert (Compt. rend. 
Acad, des Sciences, t. CX, p. 1131). Il prend pour point de départ les chlorures 
doubles, seule forme chimique sous laquelle on puisse mettre l’iridium pour 
le faire entrer dans une combinaison bien définie, soluble, facile à préparer, 
et susceptible d’être purifiée par des cristallisations. Mais, au lieu d’employer les 
chloroiridales, il emploie les chloroii idites ou chlorures doubles formés par l’union 
du sesquichlorure d'iridium et des chlorures alcalins. Les chloroiridates, en raison 
de leurisomorphisme et de leur similitude de propriétés avec les chloroplati- 
nates, pourraient être soupçonnés de renfermer du platine si la purification 
de l’iridium n’était pas absolument parfaite ; tandis que les chloroiridites 
Ir‘*Cl®.6MCl n’ont pas leurs correspondants dans les combinaisons du plaline. 

Joly a employé de l'iridium préparé par la méthode de Stas; il était soigneuse¬ 
ment séparé du ruthénium, et satisfaisait aux conditions fixées par Stas, dans 
son rapport de 1879 au Comité international des Poids et Mesures, pour l’iri¬ 
dium pur. Il transformait l’iridium en chloroiridate de sodium, puis celui-ci par 
double décomposition, soit en chloroiridate de potassium, soit en chloro¬ 
iridate d’ammonium. Ces chloroiridates, lavés avec des solutions froides de 
chlorure de potassium, ou de chlorure d’ammonium, jusqu’à ce que l’on 
obtienne des liqueurs de lavage incolores, étaient placés au fond d'un vase sous 
une couche d’eau tiède, et soumis à l’influence d’un courant d’acide sulfhy- 
drique. Ils se transformaient ainsi, à mesure qu’ils se dissolvaient, en 
chloroiridites Ir-CK'.fiKGl et IrSClo.êAzH'Cl ; lorsque les liqueurs avaient pris la 
teinte verte caractéristique des chloroiridites, on les portait à l’ébullition; on 
filtrait pour séparer le soufre et une petite quantité de sulfure d’iridium; on 
évaporait les liqueurs et on faisait cristallisera nouveau dans l’eau chaude les 
chloroiridites ainsi obtenus. 
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Les cristaux, dont l’identité et la pureté ont été constatées par les mesures 
cristallographiques de II. Dufet, étaient broyés avec une très faible quantité 
d’eau, aliii d’enlever toute trace de chlorure alcalin qui aurait pu provenir des 
eaux mères et qui aurait pu adhérer à leur surface; on les comprimait; on les 
séchait ü’abord dans le vide sec, puis i 120” jusqu’à ce qu’ils ne perdent plus de 
poids; on les réduisait alors dans un courant d’hydrogène au rouge, et on 
laissait refroidir le résidu dans un courant d’anhydride carbonique. 

1° Dans le cas du chlorure Ir'^Gl''.6KGl, on traitait le résidu composé d’iridium 
et de chlorure alcalin par de l’eau tiède; on évaporait les eaux de lavage et on 
calcinait légèrement le chlorure de potassium résiduel; on réduisait de nouveau 
le métal dans l’hydrogène. Le rapport du poids de l’iridium à celui du chlorure de 
Ir3 

potassium conduit au nombre moyen : Ir= 192,68. 

2» Dans le cas du chlorure Ir’^Gl'''.6Azfl*Gl, on se bornait à prendre le poids de 
l’iridium qui restait comme résidu, et on le comparait au poids du sel primitif. Le 
I|.3 

rapport cAzlDGl nombre moyen : Ir=: 192,82. 

La moyenne de ces deux déterminations donne, pour la masse atomique de 
l’iridium, le nombre 192,750, qui diffère très peu du nombre 192,744 obtenu par 
Seubert, et calculé pour H =1. 

En 1891,.Seubert, après discussion des résultats obtenus parles divers auteurs, 
proposa le nombre 192,50 {Liehig's Ann. der Chem., t. GGLXI, pp. 272-279). 


Dans la rédaction de cet ouvrage, nous avons pris pour valeur de la masse 
atomique de l’iridium le nombre arrondi : 

Ir 192,50. 


et nous avons employé, pour les masses atomiques des autres éléments, les 
nombres les plus récemment calculés par Meyer et Seubert en fonction de 
H =1,00 et de O = 15,96. 

Valence de l’Iridium : 


L’iridium semble fonctionner comme divalent dans le sous-chlorure IrGP, 
dans le protoxyde IrO, dans certains sulfites doubles, etcomme hexavalentdans 
l’acide iridique IrO*. Mais ces combinaisons sont mal définies et peu connues. 

Dans ses combinaisons les mieux définies et les plus étudiées, l’atome d’iri¬ 
dium joue toujours le rôle d’élément télravalent, et sa molécule Ir* y est hexa- 
valente. 


Tétrachlorure d’iridium :... 
Bioxyde d’iridium :... 
Sesquichlorure d’iridium :... 
Sesquixoyde d’iridium :... 


IrGD = [Gl* = Ir = Cl*] 

IrO* = [O = Ir = O ] 

Ir*Cl« = [Cl* s Ir — Ir = Cl*] 

lr*0* = [O = Ir — Ir = O ] 



E. LEIDIÉ. 
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Rh. 

Masse atomique.= 103,00. 


HISTORIQUE. 

Les premières méthodes qui furent employées, à la fin du siècle dernier, 
pour extraire le platine de sa mine, consistaient à épuiser les sables platini- 
fèrespar l’eau régale, et à précipiter de cette solution le platine par le chlorure 
d’ammonium. Or un certain nombre de métaux, comme le rhodium et l’iri¬ 
dium, qui, lorsqu’ils sont isolés, sont insolubles dans l’eau régale, s’y dissolvent 
lorsqu’ils sont alliés au platine en faibles proportions; de plus, ils sont quel¬ 
quefois entraînés par le platine lorsque, dans certaines conditions, on traite 
leur mélange par le chlorure d’ammonium. 

Il n’est donc pas étonnant que, dès 1799, Mussin-Puscbkin {Annales de 
Crell, 1799, 6" cahier) ait observé dans le traitement du platine brut, pendant 
la précipitation du platine, certaines anomalies inexplicables ; mais ce savant ne 
poussa pas plus loin ses investigations. Collet-Descotils (Mémoire communiqué 
à l’Institut national le 3 vendémiaire an XII) fut le premier à soupçonner 
dans le sable platinifère l’existence d’autres métaux; il caractérisa vaguement 
leur présence il est vrai, mais il insista sur les conditions dans lesquelles 
le précipité du muriate ammoniacal de platine se colorait en rouge: il 
attribua cette coloration à la présence d’un métal jusqu’alors inconnu qui se 
trouvait entraîné dans la précipitation, mais il ne lui donna aucun nom parti¬ 
culier {Ann. Chim. et Phys. [1], t. XLVIII, p. 153 — [1803]), 

A la même époque, pendant que Collet-Descotils continuait ses travaux, 
Fourcroy et Vauquelin, chargés par l’Institut de répéter les expériences de 
Mussin-Puscbkin, entreprirent des recherches sur cette question et découvrirent 
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plusieurs propriétés (lu prétendu métal nouveau ; mais ils confondirent ensemble, 
comme l’avait fait Collet-Descotils, tous les métaux alors inconnus qui accom¬ 
pagnent le platine dans sa mine. Ils donnèrent à ce prétendu métal le nom de 
Plènei^lUs reconnurent d’ailleurs la priorité de Collet-Uescolils dans leurs 
Mémoires présentés à l’Institut national les d vendémiaire, 17 vendémiaire 
et 23 pluviôse an XII (26 septembre 18U3, 10 octobre 1803 et 13 février 1804) 
(Ann. Chiiii. et Phys. [1], t. XLVIII, p. 177; t. XLIX, p. 188; t. L, p. 5 — 
[1803-1804]. 

La découverte du rhodium appartient en réalité à Wollaston, qui le retira, 
presque en même temps que le palladium, de la partie du sable platinifère 
soluble dans l’eau régale : il lui donna ce nom de Rhodhim (2) à cause de 
la couleur rouge de quelques-unes de ses dissolutions salines. (Mémoire lu 
à la Société royale de Londres le 24 juin 1804, Philosoph. Transact., 1804, 
p. 419, 426). Mais, pour des motifs qui ont été exposés à propos de l’historique 
du italladium, la découverte du rhodium, qui est expérimentalement posté¬ 
rieure à celle du palladium, a été officiellement puitliée eu même temps. 

Voici en principe comment opérait Wollaston. Après avoir neutralisé les eaux 
mères du platine par la soude, et en avoir précipité le palladium au moyen du 
cyanure ne mercure, il détruisait l’excès de cyanure de mercure par l’acide 
chlorhydrique, puis évaporait à sec le résidu et le mettait en digestion avec 
de l’alcool fort(D =0,837). Cet alcool dissolvait le chloroplatinate de sodium 
avec des traces de chloroiridate de sodium, ainsi que les chlorures de fer, de 
cuivre, de mercure qui préexistaient dans le minerai ou qui avaient été intro¬ 
duits pendant les traitements, et laissait indissous le sesquichlorure double 
de rhodium et de sodium. Ce sel était lavé à l’alcool, séché et réduit dans 
l’hydrogène au rouge sombre; par dés lavages à l’eau, on séparait le rhodium 
d’avec le chlorure alcalin. 

Les principales combinaisons du métal nouveau furent étudiées peu de temps 
après par Berzelius, puis plus tard par Claus, Wôhler, Fremy, Gibb, Bunsen, etc. 
Mais c’est à H. Sainte-Claire Deville et à Debray que l’on doit la connais¬ 
sance d’une méthode plus précise permettant de le séparer plus exactement 
d’avec les autres métaux qui l’accompagnent dans la mine de platine. 

Depuis cette époque, le rhodium a fait l’objet d’un certain nombre de tra¬ 
vaux de révision qui ont eu pour but de le faire sortir de l’ancien groupe des 
métaux de la mine de platine, lequel n’a pas de raison d’être, et de le rappro¬ 
cher des métaux tels que le chrome, le cobalt, le manganèse avec lesquels il 
présente de très grandes analogies (Jurgensen) (Leidié). 

ETAT NATUREL DU RHODIUM. 

Le rhodium se trouve dans la nature à l’état de métal : on le rencontre 
associé aux autres métaux du platine dans tous les minerais dits de la raine de 
platine et dans la plupart des osiniures d’iridium, ou bien à l’or dans certains 

tt) De Tcnivôs, volnfft (au figuré, insaisissable). 

(2) (D« ÿdSov, rjse; pé&eioi, couleur de rose). 
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sables aurifères du Brésil et de la Colombie. Il existe, probablement sous 
forme de combinaison, dans la Sperrylite, minerai de platine arsénié que Ton 
a trouvé à Vermillon-Mine près de Sudbury (Canada). La teneur de ces niine- 
l'ais en rhodium est très variable et toujours peu considérable, les plus riches 
en renferment de .‘1,5 à 4,5 pour 100. 


Teneur dej>« principaux luineraiis piatinifères, iridil'ères 
et aurirère» en RIIODlUll. 

Minerai de Goroblagodat (Oural)... de0,96*à 1,15** p.t (lü.* Claus (*>,** Berzelius (->. 

— l’Oural (divers). 4,U — Ossan P). 

— Nischne-TagilskouNijni-Taguilsk 

(Oural). de 0,59 à 1,80 — Berzelius (*). 

— Barbacoas (province 

d’Anlioquia en Co¬ 
lombie). 3,40 — Berzelius P'. 

— Choco (ou de Colombie) del,20*à2,10** — *Svanber{r W, **11. Sainle- 

Glaire Deville et DebrayP*, 

— Californie. de0,65*iil,95** — *Kromeyer W, **H. Sainte- 

Claire Deville et Debray(‘), 

— Bornéo. 0,50 — Bleekerode (’h 

— l’Orégon. 0,65 

— l’Australie. de 1,50 à 1,85 

-Minerai employé autrefois à l'ilôtel 

des Monnaies de Russie de 0,30 à 2,89 

— espagnol d’origine in¬ 

connue, non lavé. 2,05 

— espagnol d’origine in¬ 

connue, lavé. 4,10 

— américain. 4,60 

— américain. 1,98 

— d’osraiure d’iridium. 1,51 

Spen-ylite. 0,72 


— Kern <•). 
” I Claus ('). 

— Wells ( 0 ). 


EXTRACTION DU RHODIUM- 


L’extraction du rhodium de ses minerais, ainsi que des résidus de la prépara¬ 
tion du platine, sera exposée sous une forme générale à propos du traitement 
des métaux de la mine de platine, métaux que l’on trouve toujours associés 
ensemble dans la nature. 


(1) Claus, Beiir. zitr Chem, der Platinmttalle (1854), p. 60. 

(2) Iteruilius, Poggend. Ann., t. XllI, p. 437; Ann. Chim. et Phys. [2], t. Xb, p. 337-350. 

(3) Ossan, Poggend. Ann., t. VIII, p. 505; t. IX, p. 411; t. XIII, p. 283; t. XIV, p. 32‘J; 
t. XV, p. 158. 

(4) Svanberg, Poggetid. Aim., t. XXXVI, p. 291. 

(5) H. Sainte-Claire Deville et Debray, .4nn. Chim. et Phys. [3], t. LVI, p. 449-453; t. LXI, 
p. 8; Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XLIX, p. 896. 

(G) Krotueyer, Arch. fûrPharm. [2J, t. CX, p. 14. 

(7) Blcekerode, Poggend. Ann., U GUI, p. 656. 

(8) Kern, Chemical News, t. XXXV, p. 88. 

(9) Wells, Joum. of the chem. Soc., t. LVI, p. 471. 
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PRÉPARATION DU RHODIUM PUR. 

Pour obtenir le rhodium jchimiqiiemenl pur, on réduit dans l’Iiydrogène pur 
et sec, au rouge sombre, une des combinaisons de ce métal qui ne renferme 
pas d’autre composé fixe que lui; on prend de préférence le chlorure double 
de rhodium et d’ammonium, ou mieux encore le chlorure chloropurpuréorho- 
dique: leur état cristallisé est une garantie de pureté, tandis que le sesquioxyde 
est difficile à obtenir exempt d’alcali, et que le sulfate retient toujours des traces 
de soufre. Le rhodium étant complètement réduit, on remplace le courant d’hy¬ 
drogène par un courant d’un gaz inerte, tel que l’azote ou l’acide cari onique, et 
on le laisse complètement refroidir dans ce gaz : on évite ainsi que l’hydrogène 
occlus ou condensé dans le métal ne s’oxyde au contact de l’air en donnant de 
l’eau, et que le métal qui est très poreux ne s’oxyde légèrement lui-même. 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUÉS DU RHODIUM. 

Le rhodium amené à l’état de pureté parfaite, et après fusion, est un métal 
dont la couleur se rapproche de celle de l’aluminium ; il est moins blanc et 
moins brillant que l’argent; la densité du métal fondu est égale à 12,1 d’après 
IL Sainte-Claire Deville et Debray; il est ductile et malléable au rouge seu¬ 
lement. 

Le métal poreux qui a été aggloméré par la compression à température élevée 
ne possède pas ces qualités, bien qu’il puisse encore être travaillé avec facilité. 
Dans cet état, il possède une densité différente variant de 11,20 à 10,04 suivant 
qu’il a été plus ou moins fortement aggloméré ; cette densité est égale à 
11,0 d’après Wollaston, à 11,2 d’après Cloud. Sa chaleur spécifique varie éga¬ 
lement ; elle a été déterminée entre 10" et 98”, sur divers échantillons du métal 
à demi fondu, par^Regnault qui a obtenu les chiffres suivants : 


1"échantillon. Mousse rapprochée par compression au rouge vif.. = 0,05408 
(le métal renfermait des traces d’iridium). 

2“ — (métal pur). — . = 0,05527 

3' — Médaille frappée à la Monnaie de Paris. == 0,05803 


(Régnault, Ann. Chim. et Phys. [3], t. XLVl, p. 263 ; t. LXIII, p. 15.) 

Le coefficient de dilatation linéaire du métal demi-fondu est égal 40,0000058 
de 0" à 100“ (Fizeau, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXVIII, p. 1125). 

Le rhodium fond moins facilement que le platine : ainsi, la même tempé¬ 
rature qui permet d’amener à l’état liquide 300 grammes de platine ne liquéfie 
dans le même temps que 40 à 50 grammes de rhodium. Cette fusion s’opère soit 
dans un four à chaux, soit au moyen d’un chalumeau alimenté par le gaz d’éclai¬ 
rage et l’oxygène; son point de fusion est voisin de2000"(Pictet). Dans cescondi- 
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lions il ne paraît pas volatil, mais il s’oxyde superficiellement '^comme le palla¬ 
dium et roche de la même manière que lui en se recouvrant d’une couche 
d’oxyde noirâtre; aussi doit-on le laisser refroidir dans l’hydrogène : la surface 
du lingot ainsi obtenu est souvent bleuâtre (H. Sainte-Claire Deville et Debray, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XLIV, p. MOI ; Ann. Chini.et Phys. [3|, 
t. LVI, p. 417). 


PROPRIËTËS CHIMIQUES DU RHODIUM. 

Le rhodium pulvérulent est attaqué par le chlore au rouge sombre et fournit 
ainsi du sesquichlorure plus ou moins décomposé par la chaleur. Grillé au contact 
de l’air, il s’oxyde au rouge vif en donnant les produits de décomposition du 
sesquioxyde ; ceux-ci se décomposent à leur tour à une température plus élevée, 
celle du chalumeau oxyhydrique par exemple. Lorsqu’on le chauffe avec le 
soufre au rouge vif, il donne une matière facilement fusible dont on ne peut 
chasser tout le soufre qu’en la fondant au chalumeau oxyhydrique dans un 
four à chaux : c’est ce qui explique l’inexactitude des propriétés assignées au 
rhodium par les anciens chimistes, ceux-ci n’ayant jamais eu par ce procédé, 
comme rhodium fondu, qu’un métal plus ou moins impur; il en est de même 
lorsqu’on le fond avec l’arsenic. Le rhodium pur est insoluble dans tous les 
acides et môme dans l’eau régale; on verra plus loin, â propos de ses alliages, 
combien ses propriétés vis-à-vis des acides sont changées lorsqu’il est allié à 
certains mélaux. Il est attaqué complètement au rouge sombre par le sulfate 
acide de potassium en formant un sulfate soluble dans l’eau (Berzelius); il est 
attaqué partiellement à cette température par l’acide métaphosphorique en 
donnant naissance à deux phosphates : l’un acide et soluble dans l’eau, l’autre 
basique et insoluble dans tous les dissolvants (Fischer). Il s’oxyde lorsqu’on le 
chauffe au rouge avec un mélange de potasse et d’azotate de potassium (Berze¬ 
lius), ou avec du bioxyde de baryum (IL Sainte-Claire Deville et Debray) ; mais 
les oxydes ainsi formés à température élevée sont insolubles dans tous les 
dissolvants. 

Les seuls procédés connus jusqu’à présent pour engager le rhodium dans une 
combinaison soluble sont: 1” l’attaque du métal par le chlore au rouge sombre 
en présence des chlorures de potassium, de sodium ou de baryum (il se 
forme un chlorure double soluble dans l’eau); 2“ la dissolution du métal dans 
le sulfate acide de potassium fondu au rouge sombre (il se forme à la suite de 
fusions plusieurs fois répétées un sulfate soluble dans l’eau); 3° la disso¬ 
lution des alliages du rhodium dans des acides appropriés : c’est ainsi que 
l’on dissout l’alliage de rhodium et de plomb dans l’acide sulfurique concentré 
et chaud, l’alliage de rhodium et de cuivre dans l’acide azotique, l’alliage de 
rhodium etde zinc dans l’eau régale; 4” l’attaque du métal précipité sous forme 
de noir de rhodium, par l’eau régale ou par l’acide sulfurique concentré. 
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INFLUENCE DE l’ÉTAT PHYSIQUE DU RHODIUM SUR SES PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. 

Le rhodium qui provient de la réduction d’une de ses combinaisons salines 
effectuée par l’hydrogène à haute température se présente généralement sous 
forme d’une |)oudre grisètre et brillante, très poreusé. Cette porosité, non seu¬ 
lement favorise l’oxydation et la chloruration du métal, mais encore développe 
chez lui une affinité pour l’hydrogène qui est proportionnelle au degré de 
porosité de la masse et au développement superficiel des cristaux qui ont 
donné naissance au métal réduit. Celui que l’on obtient à l’aide du chlorure 
double de rhodium et d’ammonium possède cette propriété à un très haut degré ; 
il absorbe l’hydrogène dès la température ordinaire avec dégagement de chaleur, 
et, lorsqu’il est saturé de ce gaz, il s’échauffe beaucoup au contact de l’air par 
suite de l’oxydation de l’hydrogène occlus (Th. Wilm, Deut. chem. Gesell., 
t; XIV', p. C’est ce qui expliciue pourquoi il est nécessaire de laisser 
refroidir dans un courant d’anhydride carbonique le rhodium réduit de celte 
façon, lorsqu’on veut en prendre le poids pour une analyse. Le rhodium qui a 
été précipité de ses dissolutions par le zinc ou le fer, ou par le formiate 
d’ammoniaque, se dissout à la longue dans l’acide chlorhydrique au con¬ 
tact de l’air, et, si certains métaux, le cuivre ou le plomb par exemple, 
ont été entraînés dans la précipitation, ceux-ci se dissolvent simultanément 
(H. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. LXXVIII, p. 1782; Th. Wilm, Deut. chem. Gesell., t. XIY,p. 529). 


NOIR DE RHODIUM. 

Le rhodium qui a été précipité de ses dissolutions soit par le formiate d’am¬ 
moniaque en présence d’acétate d’ammoniaque et d’ammoniaque, soit par 
l’aldéhyde formique (formol) ou par l’alcool en présence d’un excès dépotasse, 
se présente sous forme d’une poudre noire extrêmement divisée qui jouit 
de propriétés particulières analogues à celles du noir de platine, et qui est 
appelée quelquefois noir de rhodium. Il se dissout facilement dans l’acide 
sulfurique concentré et chaud, dans l’eau régale, et dans l’acide chlorhydrique 
au contact de l’air. Il décompose à la température ordinaire l’acide formique en 
acide carbonique et en hydrogène avec dégagement de chaleur, (II. Sainte-Claire 
Deville etDebray, Compt. rend. Acad, des Sciences,i. LXXVIII,p. 1782);cette 
propriété a été utilisée pour déceler et caractériser la présence de l’acide 
formique dans des liquides qui renfermaient divers produits de fermenta¬ 
tions provenant des eaux résiduaires d’une grande ville (lloppe-Seyler, Deut. 
chem. Gesell., t. XVI, p. 1917). Il transforme l’alcool, additionné d’un alcali 
et légèrement chauffé, en acétate alcalin avec dégagement d’hydrogène 
(H. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
l. LXXVIII, p. 1782). Il décompose l’eau de chlore et les hypochlorites alcalins 
dissous dans l’eau en dégageant de l’oxygène ; il réduit immédiatement l’ozone 
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à. l’état il’oxygène ordinaire ; ces décompositions s’eiïectnenl même dans 
l’obscurité (Schœnbein, Journ. filr prackt. Chem. [1], t. XGVIII, p. 7ü). Ces 
réactions tendent à démontrer que le noir de rhodiutn retient de l’oxygène, 
soit occlus, soit engagé dans une combinaison facilement dissociable. 

D’après Iloppe-Seyler (Deut. chem. Gesell., t. XVI, p. 117), il agirait dans 
certains cas comme le palladium hydrogéné, ce qui indiquerait que de l’hydro¬ 
gène y est occlus ou retenu à l’état d’Iiydrnre. 

Il a servi, de même que l’iridium réduit, étant appliqué sur la porcelaine 
et porté allante température, à faire des noirs très appréciés (Fi’ick, Pojj- 
gend. Ann.,\. XXXI, p. 17). 

On ne connaît donc pas exactement la nature du noir de rhodium; sa com¬ 
position, et par suite ses propriétés, doivent varier suivant les conditions dans 
lesquelles il a été préparé. Le noir de rhodium dont l’activité est épuisée re¬ 
couvre ses propriétés spéciales par des lavages à l’eau et par la dessiccation à 
la température ordinaire; mais il les perd si on le chauffe à température très 
élevée, et il se comporte alors comme le rhodium finement pulvérisé obtenu par 
d’autres procédés. 


USAGES OU RHODIUM. 

Le rhodium sert principalement à former avec le platine des alliages infu- 
sibles et inattaquables dont on fait des pinces thermo-électriques, des fils, des 
instruments de laboratoire, etc. 


COxMCINAISONS DU RllODIUxM AVEC LES MÉTAUX. 


ALLIAGES DU RIIODIU.M. 

RHODIUM ET ARGENT. 

Lorsqu’on fond du rhodium avec de l’argent dans les proportions de ! partie 
du premier pour 3, 4, 5, 6 parties du second, on obtient des alliages très 
malléables, plus fusibles que le rhodium, mais beaucoup moins fusibles que 
l’argent. Chauffés pendant longtemps au-dessous de leur point de fusion, ces 
alliages se recouvrent d’une couche noirâtre d’oxyde (Berzelius). L’acide azo¬ 
tique les attaque et laisse le rhodium indissous (Wollaston). 


RHODIUM ET BISMUTH. 

En fondant ensemble 1 partie de rhodium et 3 parties de bismuth, on obtient 
un alliage entièrement soluble dans l’acide azotique (Wollaston). 
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RHODIUM ET CUIVRE. 

L’alliage de ces deux métaux, fait dans les mêmes proportions que l’alliage 
de rhodium et de bismuth, se dissout intégralement comme lui dans l’acide 
azotique (VVollaston). 


RHODIUM ET FER. 

Un alliage formé de parties égales de rhodium et d’acier possède une 
densité égale à 9,176, et fournit un miroir d’un bel éclat qui ne se ternit pas à 
l’air. Le rhodium ajouté à l’acier dans la proportion de 1/100” améliore 
considérablement les outils tranchants. Les alliages de rhodium et d’acier 
sont assez facilement attaqués par les acides même étendus, et d’autant plus 
vivement que la proportion de rhodium est moindre; ces alliages soumis à 
la trempe résistent davantage aux acides que ceux qui ne l’ont pas été (Fa¬ 
raday et Stodart, Ann. Chim. et Phys. [2], t. XXI, p. 02). 


RHODIUM ET OR. 

Un alliage de rhodium (1 partie) et d’or (4 à 5 parties) est peu fusible, très 
ductile; il possède la couleur de l’or. Un alliage fait avec 1 partie de rhodium 
et 6 parties d’or est plus fusible que le précédent, mais moins cependant que 
l’or. Tous deux sont inattaquables par l’acide azotique, mais ils s’oxydent par 
la calcination (Wollaston). 

On a trouvé dans la nature, ou plutôt dans des lingots d’or provenant de 
fontes effectuées avec des minerais d’or à la Maison du Départ [Apartado] de 
Mexico, des alliages d’or et de rhodium en diverses proportions. Deux ont été 
analysés; ils avaient pour densité l’un 15,5 et l’autre 16,8; le premier renfer¬ 
mait 38,6 de rhodium, 61,2 d’or et 0,20 d’argent pour 100; le second renfer¬ 
mait 43 de rhodium et 57 d’or pour 100 (A. Del Rio, Ann. Chim. et Phys. 
[2], t. XXIX, p. 137). On a donné à ces alliages le nom d’or rhodié ou de 
rhodite. 

Dans les essais d’or par coupellation, le rhodium, tant que sa proportion ne 
dépasse pas 2 millièmes, n’exerce aucune action sur le phénomène de l’éclair; 
au delà de 2,5 millièmes, la surfusion et l’éclair ne se manifestent plus, et le 
bouton, au lieu d’être d’un blanc mat comme l’argent, prend une teinte rose 
qui brunit de plus en plus quand on augmente la proportion de rhodium : c’est 
le seul des métaux du groupe du platine dont la présence au delà de 2,5 mil¬ 
lièmes puisse être ainsi décelée par une modification aussi apparente dans 
la marche de la coupellation (Riemsdyck, Ann. Chim. et Phys. [5], t. XX, 
p. 77). 

Le rhodium ne s’allie pas au mercure; toutefois, lorsqu’il est en faible pro¬ 
portion dans un alliage, il n’empêche pas l’amalgamation de l’or. 
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RHODIUM ET PLATINE. 

L’alliage renfermant 30 de rhodium et 70 de platine pour 100 est plus 
fusible que le rhodium ; il se laisse travailler facilement et n’est pas attaqué 
par l’eau régale (H. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Acad, 
des Sciences, t. XLIV, p. 1101). Lorsqu’on force la proportion de platine, 
une partie du platine se dissout dans l’eau régale et tout le rhodium reste 
dans le résidu (Rose). 

Les alliages renfermant moins de 5 pour 100 de rhodium sont complète¬ 
ment solubles dans l’eau régale. 

Les alliages que nous venons d’e.vaminer sont-ils de véritables combinaisons, 
ou bien renferment-ils, dissous dans l’un des deux métaux en excès, un alliage 
en proportions chimiquement définies? On ne peut que le supposer, rien ne 
l’établit d’une façon certaine. Au contraire, les alliages d’étain, de plomb et de 
zinc, que nous allons décrire, sont intéressants à plus d’un titre. D’abord il se 
manifeste, au moment de leur formation, nn dégagement de chaleur assez con¬ 
sidérable pour être apprécié à première vue, ce qui est généralement l’indice 
d’une combinaison véritable; ensuite, lorsqu’on les traite par un acide dans 
certaines conditions, l’excès d’étain, de plomb, de zinc est dissous, et il reste 
comme résidu un composé chimiquement défini; enfin, leurs produits d’oxyda¬ 
tion jettent un jour tout nouveau sur la nature des prétendus métaux allotro¬ 
piques de Bunsen (D. 


RHODIUM ET ÉTAIN. 
RhSn». 


On fond dans nn creuset de porcelaine 1 partie de rhodium avec 50 parties 
d’étain: comme cette combinaison est accompagnée d’un dégagement de chaleur 
assez considérable, il faut avoir soin d’ajouter peu à peu le rhodium pulvé¬ 
rulent à l’étain fondu; on brasse le mélange, on recouvre le creuset, puis on 
chauffe pendant quelques instants et on laisse refroidir. Le culot est mis en 
contact pendant douze à quinze heures avec de l’acide chlorhydrique étendu 
de son volume d’eau, à une température voisine de 0”. L’excès d’étain se dis¬ 
sout, et il reste une poudre cristalline, formée d’écaifles brillantes et d’appà- 


(1) Bunsen fu remarquer le premier, en 1867 {Ann. der Chem, und Pharm., l. CXLVI, 
p. 265), que les alliages formés par les métaux du platine et certains autres métaux tels que 
le zinc, le plomb et l'étain laissent, quand on les attaque par les acides, des résidus insolubles 
d-ms l'eau régale et susceptibles de détoner sous l'action de la chaleur. 11 en avait conclu que 
ces métaux pouvaient exister sous deux formes isomériques. Debray, en 1882 {Compt. rend. 
Acad, des Sciences, t. XCIX, p. 1557), élucida la constitution de ces corps singuliers qui ren¬ 
ferment non seulement plusieurs métaux, mais encore de l’oxygène et de l'hydrogene, et 
quelquefois aussi de l'azote et même du chlore. • 
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rènce mélallique, ayant pour composition UhSn^ (Debray, Compt. rend. Acad, 
des Sciences, t. CIV, p. 1170). 

Cet alliage sert avantageusement à la préparation du sesquiclilorure de rho¬ 
dium anhydre (Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 26G). 


Ilh. 103,01) 22,63 22,22 

3Sn. 3.72,00 77,37 77,78 

RhSn^. .155,00 100,00 100,00 


Si l’on emploie pour cette opération de l’acide chlorhydrique concentré et 
chaud, on obtient encore un résidu; mais celui-ci possède.une couleur noi¬ 
râtre et une apparence graphitoïde; il renferme, outre le rhodium allié à 
une proportion moindre d’élain, une notable <|uautité d’oxygène et d’eau ; 
enfin, sa composition varie d’une expérience à l’autre suivant des conditions 
multiples, telles que dilution de l’acide, température de la réaction, durée du 
contact, etc. C’est un corps d’origine analogue qui a été décrit autrefois par 
II. Sainte-Claire Deville et Debray (Ann. Chim. et Phys. [4], t. LVI, p. 418) 
comme un composé défini auquel ils avaient assigné la formule IthSn. Ces 
résidus, lorsqu’on les chauffe, perdent leur eau et déflagrent avec plus ou 
moins de vivacité en devenant parfois incandescents et en laissant une poudre 
qui se dissout dans l’eau régale (Debray, Compt. rend. Acad, des Sciences, 
t. CIV, p. 1577). Lorsqu’on prolonge l’action des acides, l’oxydation se con¬ 
tinue, il est vrai, mais elle n’augmente pas avec la durée du contact, et, passé 
une certaine limite, elle diminue avec la durée de l’attaque (Debray, Compt. 
rend. Acad, des Sciences, t. CIV, p. Iü07). 


lUIOUlUM ET PLOMB. 

RhfbL 

On fond ensemble 1 partie de rhodium et 2 ou 3 parties de plomb, en 
opérant comme pour l’alliage de rhodium et d’étain ; on traite ensuite le culot 
par l’acide azotique (D = l,36j étendu de son volume d’eau qui dissout l’excès 
de plomb et laisse un résidu d’apparence cristalline ayant pour composition 
RhPbL II se forme en même temps une petite (|uantité d’une matière noire, 
très légère, que l’on peut séparer facilement par lévigation. 

Le culot obtenu en fondant le rhodium avec cinq fois son poids de plomb est 
plus facilement attaqué que le précédent par l’acide azotique; le résidu ne ren¬ 
ferme plus que des traces de l’alliage IlhPb% mais beaucoup plus de la matière 
noire. 

Enfin, si l’on fond 1 partie de rhodium avec 50 parties de plomb, et si l’on 
attaque le produit de la fusion par l’acide azotique, le résidu est constitué 
uniquement par la matière noire dont nous avons parlé ci-dessus. 
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Celte matière renferme tle.s proportions vaiiables de plomb, de rhodium, 
tl’eaii, et d’un mélange gazeux composé d’oxygène et d’azote dans le rapport 
exigé pour l’anhydride azotique Az-0\ La constitution de celte matière n’a pas 
pu être établie. Elle est soluble dans l’eau régale et dans l’acide sulfurique 
concentré et chaud. Cette solubilité dans l’acide sulfurique peut être utilisée 
pour mettre le rhodium en dissolution sous forme de sulfate. Le sulfate de 
plomb est précipité pour la majeure partie par un grand excès d’eau; le reste 
est précipité par l’acide sulfbydrique employé en quantité insuflisanle ; le 
plomb se précipitant le premier, le rhodium reste en dernier lieu dans la 
dissolution; une petite quantité est néanmoins entraînée avec le sulfure de 
plomb. 

Cette matière doit être desséchée à \&temi>érature ordinaire et maniée avec 
beaucoup de précautions; en effet, elle détone violemment lorsqu’on la frotte 
avec un corps dur et surtout quand on la cbaulfe; elle dégage alors un mélange 
de vapeurs nitreuses et d’azote, en laissant un alliage de rhodium et de plomb 
partiellement oxydé (Debray, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XC, p. 1 Ibâ ; 
t. CIV, p. 1077). 


RHODIUM ET ZI.\C. 

UhZnL 

On fond au rouge faible 1 partie de rhodium avec 3 à 4 parties de zinc; on 
opère comme pour les alliages précédents, mais on a soin, avant chaque addi¬ 
tion de rhodium, de décaper la surface du bain de zinc fondu en y projetant 
quelques fragments de chlorure d’ammonium pulvérisé : cette opération 
demande quelques précautions, car il se développe, par l’union du zinc avec le 
rhodium, une telle quantité de chaleur qu’une partie du zinc se trouve volati¬ 
lisée. Le culot est traité par l’acide chlorhydrique concentré et chaud; celui-ci 
dissout l’excès de zinc et laisse une poudre cristalline qui est un alliage 
lUiZnL 

Ce composé déflagre avec vivacité lorsqu’on le chauffe. Il se dissout intégra¬ 
lement dans l’eau régale; cette dissolution oO're un moyen commode de puri- 
lier le rhodium en passant par le chlorure chloropurpuréorhodique (Voir 
Chlorure chloropurpuréorhodique). 

Si l’on prolonge l’action de l’acide chlorhydrique sur le culot primitif, on 
observe que le liquide, sous la double influence de l’air et de l’acide, se 
colore en rouge, probablement par suite de la formation d’un produit d’altéra¬ 
tion oxygéné de l’alliage lUiZn-, produit plus facilement soluble que l’alliage 
lui-même (H. Sainte-Glaire Deville et Debray, Ann. Chiin. etPhÿs.[A], t. LVI, 
p. 417). 

Debray, dans des expériences nltéi'ieures, a rectifié ses conclusions primi¬ 
tives. Il a reconnu que, comme dans le cas de l’alliage de rhodium et d étain, 
le résidu qui provient de l’action de l’acide chlorhydrique concentré et chaud 
sur l’alliage de rhodium et de zinc est un produit de destruction renfermant 
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de l’oxygène el de l’eau. Au contraire, par l’action ménagée de l’acide chlor¬ 
hydrique sur le culot primitif, on ne peut obtenir d’alliages cristallisés ana¬ 
logues ou comparables à celui d’étain et de rhodium : s’il s’en forme, ils 
cristallisent dans la masse du métal, mais ils ne résistent pas à l’action de 
l’acide dilué (Debray, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CIV, p. 1580). 

Debray explique de la façon suivante le mécanisme qui préside à la forma¬ 
tion des produits d’altération de ces alliages {Compt.rend. Acad.des Sciences, 
t. CIV, p. 1667). Si le rhodium est simplement dissous dans l'autre métal, les 
acides dissolvent ce métal et laissent le rhodium. Si au contraire il s’est 
effectué entre le métal précieux et le métal commun une combinaison accom¬ 
pagnée d’un vif dégagement de chaleur, comme cela a lieu dans le cas du zinc, 
du plomb et de l’étain, il s’établit, au contact des acides, une action électrique 
entre les métaux combinés. Il se produit des phénomènes assez compliqués, 
analogues h ceux que l’on observe dans l’électrolyse des solutions de certains 
sels, phénomènes dont on peut citer comme exemples la formation du peroxy- 
azolate ou celle du peroxysulfate d’argent pendant l’électrolyse des solutions 
d’azotate ou de sulfate d’argent. La matière complexe qui prend alors nais¬ 
sance dans ces conditions renferme, outre les métaux constituants de l’alliage 
primitif, de l’eau, de l’oxygène, et quelquefois de l’azote si l’on a employé 
l’acide azotique. 

On conçoit facilement la perturbation que la présence du bismuth, du cuivre, 
de l’étain, du plomb et du zinc apporte dans l’analyse des alli.ages formés par 
ces métaux et les métaux de la série du platine; aussi ces alliages doivent-ils 
être analysés par des méthodes spéciales, pour le détail desquelles nous devons 
renvoyer aux mémoires originaux de II. Sainte-Claire Deville et à ceux de Debray 
(Voir notamment Ann. Chim. et Phys. [.3], t. LVI, p. 447, 463, 480, 494). 


COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE FLUOR. 


On ne connaît pas les combinaisons du rhodium avec le fluor : les difficultés 
que l’on rencontrait jusqu’à ces dernières années, avant les travaux de Moissan, 
pour préparer le fluor expliquent celte lacune dans le cas particulier du fluorure 
de rhodium et de ses fluorures doubles. 


COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE CHLORE. 

On ne connaît jusqu’à présent qu’un seul chlorure de rhodium: le sesqui- 
chlorure Rh*Cl“. Le chlorure intermédiaire Uh®Cl® (ou Rh*Cl*®=2 RhGl*,Rh*Cl®) 
de Berzelius n’était qu’un mélange de sesquichlorure et de métal; le chlorure 
RhCl obtenu par l’action du chlore au rouge sur le métal par Berzelius, ou 
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sur le sulfure par Fellenberg, ne sont pas non plus des composés définis 
(Chus, Beitr., 1854, p. 63; N. Petersb. Akad. Bull., t. II, 179; Perzelius, 
Poggend. Ann., t. XIII, p. 437 ; Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, 
p. 277). 

Th. Wilm (Deut. chem. Gesell., t. XVI, p. 3033 et 3039) avait décrit le 
sel double Rh*Cl*.8AzH*CI.7 H-0 d’un chlorure hypothétique Rh’Cl‘ : ce 
sel double doit être considéré comme une combinaison particulière décrite 
plus loin sous le nom de chloronitrate de rhodium et d’ammonium : 
Rh^Cl^.e AzH*Cl,2(AzII*,AzO^)(Leidié, Ann. Chm.etPhys. [6], t. XVII, p. 227), 
ce dont Th. Wilm a d’ailleurs reconnu lui-même plus tard l’exactitude (Deut. 
Chem. Gesell., t. XXVI, p. 143). 


SESQUICIILORURE DE RHODIUM. 

Le sesquichlorure de rhodium existe sous deux modifications : l’une obtenue 
par voie sèche est anhydre et insoluble dans l’eau, l’autre obtenue par voie 
humide est hydratée et soluble dans l’eau. 


1 — SESQUICHLORURE DE RHODIUM ANHYDRE. 

Rh^CI». 

PRÉPARATION. 

1” Il prend naissance lorsqu’on chauffe au rouge sombre le rhodium dans un 
courant de chlore; mais, par suite de son instabilité aux températures supé¬ 
rieures à 44ü“, il est en partie décomposé et renferme toujours un excès de métal. 

2° Jorgensen l’a obtenu en chauffant dans un courant de chlore sec le chlo¬ 
rure chloropurpuréorhodique [CD.RhMO AzH’] CI* (Journ. fur prackt. 
Chem. [2], t. XXVII, p. 433; Deut. chem. Gesell., t. XVI, p. 1862). 

Celte réaction, ne s’effectuant qu’au rouge sombre, c’est-à-dire à une tempé¬ 
rature à laquelle le chlorure commence à n’étre plus stable, doit donner, 
comme l’action du chlore sur un métal réduit et très divisé, un chlorure 
ayant subi un commencement de décomposition. 

3* On l’obtient en traitant par le chlore, à la température de 440”, l’alliage 
de rhodium et d’étain RhSn®. On place cet alliage dans une nacelle, au milieu 
d’un tube disposé de façon à être chauffé par la vapeur de soufre. On com¬ 
mence par chasser, à la température ordinaire, au moyen d’un courant de gaz 
inerte (azote ou acide carbonique) parfaitement desséché, l’air et l’humidité de 
l’appareil; puis on rémplit celui-ci de chlore bien sec et bien exempt d’air, et 
l’on chauffe progressivement la matière en maintenant un courant rapide de 
chlore. Lorsque tout le bichlorure d’étain est chassé, on laisse refroidir dans 
le chlore, puis on remplit de nouveau l’appareil d’azote ou d’acide carbonique 
sec avant de retirer la nacelle (Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 265). 



286 


ENCYCI-OPÉDIE CHIMIQUE. 

4* On chntiffe dans un courant de gaz acide chiorliydrique sec le sesqui- 
chlorure de rliodiuui hydraté, on bien le clilnrure double de potassium 
|{b-Cl“.(iKC1,3 11*0, ou bien celui de sodium l{|i-Cr'. 6NaCl,18 H-0. Il faut 
avoir soin d’élever progressivement et lentement la température jusqu’à 
nô^-ISO" et de l'y maintenir tant (|ue toute l’eau il’liydratation n’est pas chas¬ 
sée; alors on la chauffe à 440", température à la(|uelle la Iransformalion du 
sesquicblorure hydraté en sa modification insoluble a lieu rapidement; on laisse 
refroidir dans un courant d’anhydride carbonique. Dans ces conditions il ne se 
forme pas de sesquioxyde de rhodium, et le résidu de l’opération est constitué 
dans le premier cas par le sesquicblorure anhydre Rh®Gl«, dans les deux 
derniers par ce sesquicblorure mélangé d’un chlorure alcalin; celui-ci est 
enlevé par des lavages à l’eau et le sesquicblorure anhydre est séché à 10j»-l 10“ 
dans un courant d’anhydride carbonique. 

On ne peut employer le sesquicblorure double de, rhodium et d’ammonium 
nii’Cl'’'. 0.\zll‘CI, dIPO qui donne lieu à la formation de bases piirpuréorho- 
diques ou de produits de décomposition de celles-ci. 

(Leidié, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. C.XXIX, p. 1249.) 

5“ On dessèche à 17ô"-180“, dans un courant de gaz acide chlorhydrique sec, 
le sesquicblorure de rhodium hydraté, ou à 100"-105" dans une étuve à air sec 
les sesquichlorures doubles hydratés de potassium, d’ammonium ou de sodium; 
ensuite on les chauffe à 440" dans un courant de chlore juir et sec, puis on 
laisse refroidir dans un courant d’anhydride carbonique; enfin, s’il y a lieu, on 
enlève par des lavages à l’eau le chlorure alcalin mélangé au sesquicblorure 
anhydre, et on sèche à nouveau comme précédemment. Ce procédé est plus 
pratique que le précédent. 

Dans le cas où l’on veut avoir le sesquicblorure Rh®Cl® absolument exempt 
de chlorure alcalin, il faut avoir recours à la décomposition du sesquicblorure 
de rhodium et d’ammonium anhydre effectuée dans un courant de chlore à 4-D)". 

(Leidié, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. GXXIX, p. 1249.) 

pnoimiKTÉs. 

Le sesquicblorure de rhodium anhydre est une poudre d’un rouge plus ou 
moins foncé, très légère, conservant la forme extérieure cristalline ou amorphe 
du corps qui a servi à le préparer. Il n’est stable qu’aux températures 
inférieures à 450". Lorsqu’on le chauffe dans une atmosphère d’acide car¬ 
bonique ou d’azote, il se décompose dès le rouge naissant, et perd d’autant 
plus de chlore que la température est plus élevé.e ; on peut même, en le chauffant 
dans le vide au rouge vif pendant un temps suffisamment long, obtenir le 
métal presque entièrement exempt de chlore (Debray). Le corps d’apparence 
cristalline, couleur fleur de pêcher, que l’on volatilise lorsqu’on chauffe le 
sesquicblorure ou le métal au rouge vif dans un courant rapide de chlore, 
n’est pas, comme on l’a prétendu, le sesquicblorure sublimé : c’est un produit 
de destruction du sesquichloinire dont la composition varie suivant les condi¬ 
tions de l’expérience (Leidié). 
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Le .sesquichlonire anhydre est insoluble dans l’eau et dans les acides ; 
il est réductible par l’hydrogène au rouge sombre. Lorsqu’on le chauffe à ddO” 
dans lin courant de chlore avec un grand e.vcès de chlorure de potassium, de 
sodium (Debray) ou de baryum (Bunsen), il s’y combine et donne naissance 
à un chlorure double soluble dans l’eau. Celte réaction, inverse de celle qui a 
servi à la former, provient de ce fait qu’un grand excès de chlorure alcalin 
(cinq fois au moins son poids) lui donne de la stabilité, empêche sa décompo¬ 
sition et, par suite, sa transformation en chlorure insoluble sous l’influence 
de la chaleur. 

Il est décomposable à la longue par une solution concentrée et froide de 
potasse ou de soude, et se comporte alors comme une dissolution de Rh-0'' 
dans les alcalis. Il est soluble à chaud dans les tartrates alcalins de potasse et 
de soude à réaction fortement alcaline, dans les mêmes oxalates à réaction très 
faiblement alcaline, enfin dans le cyanure de potassium ou de sodium en solu¬ 
tion concentrée : de ces deux dernières réactions la première donne les oxa¬ 
lates doubles, la seconde donne naissance à un rhodicyanure et permet de 
constater que le sesquichlorure de rhodium préparé à une température supé¬ 
rieure à 500° renferme toujours du métal non combiné (Leidié, Compt. rend. 
Acad, dee Sciences, t. GVI, p. 1076; t. CXXIX, p. 1249). 

Analyse : 

CaJciilé. LeiOic. Claus. 


2mi. 20C,(IÜ 49,28 49,31 49,27 50,40 

üCI. 212,22 50,72 50,39 50,21 » 

lth2Cl«. 418,22 100,00 


II. — SESQUICHLORURE DE RHODIUM HYDRATÉ. 


Rh-Cl«,8H-0. 


PRÉPARATION. 

1° On traite le chlorure double de rhodium et de potassium Rh*CI“.4 KCI dis¬ 
sous dans l’eau, par un léger excès d’acide hydrofluosilicique; la liqueur filtrée, 
privée du sel de potassium, est évaporée à sec; le résidu est repris par l’eau, afin 
d’éliminer un peu de fluosilicate de potassium; enfin, la liqueur filtrée de 
nouveau est évaporée àsec afin de chas.ser l’excès d’acide fluosilicique (Berzelius). 

2° On dissout dans l’acide chlorhydrique le sesquioxyde de rhodium hydraté, 
après l’avoir préalablement privé par des lavages à l’acide azotique faible des 
traces de potasse ou de soude qu’il entraîne lorsqu’on le précipite par ces alca¬ 
lis; la liqueur est ensuite évaporée à sec au bain-marie (Clans, N. Petersb. 
Akad. BwIL,II,p.l80). 

En pratique, il est impossible d’enlever au sesquioxyde, par des lavages aux 
acides faibles, tout l’alcali qu’il retient. On a conseillé de reprendre par l’alcool 
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absolu le mélange de sesquiclilorure et de chlorure double que l’on obtient en 
dissolvant dans l’acide chlorhydrique le sesquioxyde récemment précipité par 
la potasse ou la soude du chlorure double de potassium ou de sodium. L’alcool 
est évaporé à froid pour éviter la réduction du sesquichlorure; enfin, le résidu 
sec est repris par l’eau et la solution filtrée est évaporée dans le vide sec, 
au-dessus de fragments de potasse ou de chaux vive à la température ordinaire 
(Debray). Ce procédé est de beaucoup préférable au premier, à condition d’em¬ 
ployer de l’alcool absolumentexempt d’aldéhyde ou d’autres produits réducteurs. 

3” Le procédé suivant a l’avantage : 1° sur celui de Berzelius, de donner ce 
chlorure exempt d’alcali; 2“ sur celui de Debray, d’éviter l’emploi de l’alcool 
qui est la cause presque inévitable de pbénomènesde réduction. 11 permet, de 
plus, d’éviter la cristallisation préalable d’un chlorure double, et d’opérer 
directement sur le produit qui résulte de l’attaque du rhodium par le chlore 
au rouge en présence d’un excès de chlorure de sodium. 

Le sel double, ou le produit brut de l’attaque du rhodium par le chlore en 
présence de NaCl employé en excès, est dissous dans le double de sou poids 
d’eau; la dissolution filtrée est additionnée de son volume d’acide chlorhy¬ 
drique (solution des laboratoires) et maintenue au froid pendant vingt-quatre 
heures. Au bout de ce temps, on sépare le liquide d’avec les cristaux de chlorure 
de sodium qui se sont déposés, et l’on y fait passer jusqu’à refus, en refroidissan 
à 0°, un courant de gaz acide chlorhydrique; on maintient la dissolution, placée 
dans un vase parfaitement bouché, dans une enceinte voisine de 0”, et, au 
bout de cinq à six jours, on décante de nouveau. La dissolution est évaporée 
doucement, à température peu élevée, jusqu’à consistance sirupeuse, puis 
placée dans le vide au-dessus de fragments de potasse, jusqu’à ce que la ma¬ 
tière soit assez sèche pour pouvoir être détachée du vase qui la renferme. 

(Leidié, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXIX, p. 1249.) 

PROPRIÉTÉS. 

On obtient ainsi une matière am orphe, rouge brique foncé, très déliquescente. 
Celle-ci, chauffée à l’air, se décompose à partir de 100'’-105', en sesquioxyde 
Rh®0® et HCl. Au-dessous de 100”, entre 90” et 95”, elle conserve encore 
41H0; Claus lui en attribuait 8 IHO. Pour la transformer en chlorure anhydre, 
il faut la dessécher dans un courant de gaz acide chlorhydrique sec; elle est 
complètement déshydratée à 180”, mais reprend de l’eau quand on n’a pas 
dépassé cette température; dès 360” (étuve à vapeur de mercure), elle com¬ 
mence à se transformer, dans une atmosphère de chlore ou de gaz acide chlor¬ 
hydrique, en sa variété anhydre et insoluble lUPCl®; la transformation est très 
rapide à 440”. 

Berzelius prétendait qu’une température élevée le changeait sans décom¬ 
position dans sa modification en anhydre et insoluble : cela n’est exact 
que si l’on opère à l’abri de l’oxygène, dans un courant de gaz acide chlorhy¬ 
drique, et que l’on ne dépasse pas la température de 440“-450” ; tandis que si, 
au contraire, on le chauffe sans précautions à l’air, la chaleur le dé¬ 
compose en sesquioxyde et en acide chlorhydrique ; cette décomposition 
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commence dès la température de 100°, mais elle est très lente; elle s’effectue 
totalement et rapidement à WO“ (Leidié). 

11 est soluble en toutes proportions dans l’eau, très soluble dans l’alcool même 
absolu, insoluble dans l’éther; sa dissolution alcoolique est rougeâtre, sa dis¬ 
solution aqueuse est jaune. 

Chauffé avec l’acide sulfurique concentré, il donne le sulfate de rhodium 
(Leidié). Bouilli avec un grand e.vcès d’ammoniaque, il donne naissance au 
chlorure chloropurpuréorhoriique. Clans lui attribue huit molécules d’eau de 
constitution; mais on a constaté que, suivant les conditions, la quantité d’eau 
renfermée dans le produit desséché à la température ordinaire dans le vide 
sec variait d’une expérience à l’autre; il ne semble donc pas être un hydrate 
défini. 

(Leidié), Ann. Chim. et Pliyx. [6], t. XVII, p. 2(53, 264, TlO.tfiompt. rend. 
Acad, des Sciences, t. CVI, p. 1076, et t. CXXIX, p. 1249.) 

Lorsqu’on mélange des dissolutions alcooliques de sesquichlorure de rho¬ 
dium et de mercaptan, il se forme un précipité jaunâtre, amorphe, auquel 
Clae.sson donne la formule Rh*(C*H*[H*.S])* (Journ. für prackt. Chem. [2], 
t. XV, p. 193). 


CHLORURES DOUBLES. 

SïN. — Chlororhodiles. 

Le sesquichlorure de rhodium forme avec les chlorures alcalins, avec le 
chlorure d'ammonium et avec les chlorhydrates d’amines, des chlorures doubles 
cristallisés, appelés quelquefois chlororhodiles. 

CHLORURE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM - U). SEL HEXAPOTASSIQUE 

Rh’CR6Kfil,3tl50. 

Préparation. — On l’obtient en décomposant l’azolite de rhodium et de 
potassium Rh*(AzO')*.6(KAzO’) par le double de son poids d’acide chlor¬ 
hydrique concentré et bouillant; lorsque la dissolution est complète et que 
tous les produits nitreux ont été chassés, on laisse refroidir; ce sel cristallise 
par refroidissement, on le lave à l’alcool étendu de son volume d’eau, et on 
l’essore entre des feuilles de papier buvard (Leidié, Compt. rend. Acad, des 
Sciences, t. CXI, p. 106). 

Propriétés. — Il cristallise en prismes rouge grenat très solubles dans 
l’eau, insolubles dans l’alcool; il est décomposable par l’eau en chlorure 
de potassium et en chlorure renfermant quatre molécules de chlorure de 
potassium Rh’Cl'''.4KCI. 

Ce sel avait été primitivement obtenu par Clans (Beitr., p. 72) dans l’attaque 
de certains résidus de platine par l’eau régale, et par Berzelius en faisant 
passer jusqu’au refus dans une solution saturée du chlorure Rh*CI“.4KCI, un 

KNCYCLOP. CHIM. 
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courant tie gaz acide chlorhydrique; mais son existence avait été contestée 
parce que les propriétés rapportées par plusieurs auteurs étaient des plus 
contradictoires; or ces contradictions s’exjtliquent par le fait du dédoublement 
qu’il subit sous l’influence de l’eau. 

CHLORURE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM. - (B). SEL TÉTRAPOTASSIQUE 

Rh*C18.4 KCl. 

Préparation. — 1° On mélange intimement du rhodium finement pulvérisé 
avec son poids de chlorure de potassium; on chauffe ce mélange au rouge nais¬ 
sant, dans un courant de chlore sec, jus(|u’à ce que ce gaz ne soit plus absorbé. 
La masse est traitée par l’eau pour séparer le métal non attaqué, et la dissolu¬ 
tion filtrée est additionnée d’alcool pour précipiter le sel double: celui-ci est repris 
par l’eau et cristallise par évaporation spontanée de sa dissolution (Berzelius). 

2“ On peut aussi l’obtenir par évaporation d’une dissolution renfermant les 
deux chlorures pris en proportions convenables (Leidié). 

3“ Il prend naissance lorsqu’on dissout dans l’eau le chlorure précédent (A) 
et qu’on abandonne la dissolution à l’évaporation spontanée. Le chlorure 
Rh*Gl".6 KC1,3 IPO, n’étant stable qu’en présence d’un grand excès d’acide, 
se dédouble sous l’influence de l’eau en chlorure de potassium et en chlorure 
double Rh*Cl“.4 KCl (Leidié). 

Propriétés. — Il cristallise anhydre sous forme de petits prismes orthorhom- 
biques rouge grenat. 

IlestsolubIedansreau,maisbeancoupmoinsqueleehlorureRh*CI“.6KCl,3H*0 

et que le sel double de sodium; il est insoluble dans l’alcool. 

Berzelius le décrit comme renfermant deux molécules d’eau de cristallisa¬ 
tion. Comme il le préparait en ajoutant du chlorure de potassium à du chlorure 
double de rhodium et de sodium, il est probable que le sel Rh*Cl®.4KCI qui, 
par évaporation, cristallisait le premier en vertu de sa moindre solubilité, se 
déposait mélangé du chlorure double de rhodium et de sodium qui est hydraté. 

Détermination cristallographique. — Prismes orthorhombiques aplatis sui¬ 
vant p. 



mrn . 105» 30' 

c‘e‘ (sot p) . 110" 4' 

d’où: 

a : è:c;; 0,7004:1 ; 0,0993. 

(Dufet, Ann. Chim. et Phys, [fi], t. XVll, p. 272.) 
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CHLORURE OE RHODIUM ET O’AMMOMIUM- -KM ) SEL HEXAAMNONIQUE. 

Rh*Cl».6AzH‘GI,3H=0. 

Préparation. — 1° On évapore une solution concentrée de sesquichlorure 
de rhodium en présence d’un excès de chlorure d’ammonium (Berzelius, Claus). 

2” On traite par l’eau la combinaison décrite plus bas sous le nom de cblo- 
ronitrate de rhodium et d’ammonium, et l’on abandonne cette solution à 
l’évaporation spontanée. Ce procédé indirect présente l’avantage de fournir des 
cristaux qui ne sont pas mélangés de sel ammoniac entraîné pendant la cristal¬ 
lisation (Leidié, i4»M. €him. et Phys. [C], t. XVII, p. 274, 277). 

Propriétés. — Ce sel cristallise en prismes orlborbombiques rouge grenat. 
Il est très soluble dans l’eau, peu soluble dans les dissolutions concentrées 
de sel ammoniac, insoluble dans l’alcool. Il laisse du rhodium métallique par 
calcination et réduction dans l’hydrogène. Bouilli avec l’ammoniaque, il donne 
naissance au chlorure cbloropurpuréorbodique. Il se dissocie partiellement 
en dissolution étendue. 

Détermination cristallographique ('). — Prismes orthorhombiques. 

Formes observées : m, e', h', gK 

a:b:c :: 0,8617:1 : 0,4021. 

Calculés. Mesurés. 

mm . (HO) (iTO) . 08»30' 

e‘e* sur (wp). (OH) (011). 127“34' 

(Keferstein, Ann. Poggend., t. XCIX, p. 281 ; Rammelsberg, Handbuch der 
Krist. Chem., t. I, p. 280.) 

Keferstein le regarde comme isomorphe du sel d’iridium correspondant; 
mais cet isomorphisme paraît douteux, d’abord parce que ces mesures sont 
incomplètes, et ensuite parce que des erreurs ont été commises par lui dans 
l’étude du sel d’iridium (Dufet, BtiU. Soc. française de Minéralogie, t. XIII, 
p. 207). 

CHLORURE DE RHODIUM ET D’AMMONIUM - (»)■ SEL TÉTRAAMMONIQUE 

Rh9Gl«.4AzH*C1.2H«0. 

Les indications relatives à ce chlorure double sont contradictoires. 

Vauquelin {Ann. Chim. et Phys. [1], t. XGIII, p. 204) et Claus (Beitr., 

(I) Ces .angles sont ceux que forment les faces entre elles. Dans quelques notations, on 
emploie les angli'S des normales ; il suflirait alors de remplacer par leurs suppléments les 
angles ci-dessus énoncés. 

Cotte übserv.ition s’applique à toutes les déterminations cristallographiques qui flgurenl 
dans cet ouvrage et qui, toutes, ont été transformées dans le môme système. E. l,. 
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1854, p. 71, 73) l’ont obtenu accidentellement, soit dans le traitement des 
résidus de préparation de platine, soit dans l’évaporation des eaux mères pro¬ 
venant de la cristallisation du chlorure double Rh®Cl\6AzH*Cl,3 IPO. On ut 
peut le reproduire en faisant cristalliser le mélange des dissolutions des deux 
chlorures pris en proportions équivalentes. Lorsqu’on traite le cliloronitrate 
de rhodium et d’ammonium par de l’eau, il se forme, d’après Leidié (Ann, 
Chim. et Phys. [6], t. XYII, p. 277), le chlorure Rh^Cl«.6AzH*Cl,3 11^0 que 
l’on peut faire cristalliser, et les eaux mères renferment du sesquichlorure 
Rh^Cr, le chlorure d’ammonium non combiné au sesquichlorure ayant 
disparu sous l’influence de l’eau régale. D’après Th. Wilm, la réaction est plus 
complexe : en présence d’une petite quantité d’eau, et par conséquent d’une 
eau régale concentrée, puisque celle-ci est un des produits secondaires de 1» 
réaction, le spl^Rh^Cl®.6Azll*Cl,3H-0 prend seul naissance; en présence d’une 
grande quantité d’eau, c’est-à-dire l’eau régale étant diluée, il prend naissance 
un autre chlorure qui est le sel Rh®Cl''.4'AzH*Cl,2II’0 plus ou moins mélangé 
avec le premier. 

Ces réactions et ces transformations peuvent être observées au microscope 
mais Th. Wilm n’a pas pu déterminer exactement les circonstances qui per¬ 
mettent d’obtenir en grand tel ou tel de ces deux chlorures doubles (Soc. 
chim. russe, 7/19 mai 1892; Deut. chem. Gesell., I. XXVI, p. 143; Zeit. 
für anorg. Chem., t. II, p. 51, 63). 


CHLORURE DE RHODIUM ET DE SODIUM. 

mi’C16.6NaCl,18H*0. 

Préparation. — On le prépare comme le chlorure Rh^Cl®.4 KGl, en chauffant 
au rouge sombre, dans un courant de chlore, un mélange de rhodium pulvérisé 
et de chlorure de sodium. 

Propriétés. — Il cristallise en octaèdres rhomboïdaux de 75" d’un rouge 
grenat. Il est soluble dans une fois et demie son poids d’eau, insoluble dans 
l’alcool; il est efflorescent; il fond dans son eau de cristallisation (Wol- 
laston, Berzelius). L’assertion de Claus (Beitr., 1854, p. 69), d’après laquelle 
il cristalliserait en prismes tricliniques avec vingt-quatre molécules d’eau, 
n’est plus admise; c’est la formule de Berzelius (Poggend. Ann., t. XIII, p. 437) 
qui a été reconnue exacte. Les analyses qu’en ont données Thomson (Jourii. 
de Schweigger, t. XLVII, p. 62) et Biewend (Journ. für prackt. Chem. [1], 
t. XV, p. 126) sont également inexactes. 


CHLORURE DE RHODIUMiET DE BARYUM. 

Si l’on fait passer un courant de chlore sur un mélange de rhodium et de 
chlorure d) baryum chauffé au rouge, et si l’on traite ensuite par l’eau la masse 
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refroidie, on obtien une dissolution renfermant du sesquichlorure'^de rhodium 
«t du chlorure de baryum probablement à l’état de chlorure double 
Rb®Cl''.3BaCl®; ce procédé a servi à Bunsen {Ann. der Chem, uni Pharm., 
t. CXLVI, p. 265) pour faire entrer le rhodium dans une combinaison soluble. 
On obtient un mélange identique lorsqu'on attaque par l’acide chlorhydrique 
bouillant l’azotite de rhodium et de baryum Rh®(Az0®)®.3(Ba(Az0’)®),12H®0 
(Leidié, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. GXI, p. 108), ce qui semblerait 
vérifier la formule ci-dessus. On n’a pas obtenu sous forme cristallisée le chlo¬ 
rure double de rhodium et de baryum. 


CHLORURES DOUBLES FORMÉS AVEC LE PLOMB, L’ARGENT 
ET LE MERCURE. 

Lorsqu’on verse dans une dissolution de sesquichlorure de rhodium une 
dissolution d’azotate de plomb, d’azotate d’argent ou d’azotate mercureux, on 
obtient des précipités plus ou moins colorés en rose. Claus (Beitr., 1854, 
p. 73), les considérant comme des chlorures doubles analogues aux chlorures 
doubles alcalins, leur a assigné, sans en donner d’ailleurs l’analyse, des 
formules correspondantes : 

Rh*Gl«.3PbCl* — Rh»Cl«.6AgCl — Rh»Cl«.3Hg*Cl>. 

En réalité ces précipités ne sont pas des combinaisons, mais plutôt des espèces 
de laques constituées par du chlorure de plomb, du chlorure d’argent, du chlo¬ 
rure mercureux ayant entraîné avec eux dans leur précipitation des quantités 
de rhodium souvent assez considérables, mais variables avec la concentration 
des liqueurs (Leidié), 

CHLORURE DE RHODIUM ET CHLORURE LUTÉOCOBALTIQUE. 

Rh*Cl»[Co*Cl«.12AzH3]. 

Lorsqu’on mélange des dissolutions aqueuses de chlorure double de rhodium 
et de potassium et de chlorure lutéocobaltique, il se forme un précipité jaune 
pâle complètement insoluble dans l’eau bouillante ainsi que dans l’acide chlorhy¬ 
drique étendu bouillant. La potasse le décompose, il se dégage de l’ammoniaque, 
et le résidu se dissout dans l’acide chlorhydrique avec formation de chlorure de 
rhodium et de chlorure de cobalt (Gibbs, Sill. Amer. Journ. [2], t. XXXVII, 
p. 57; Journ. fur prackt. Chem. [1], t. XCIV, p. 10). 

La formation de ce sel avait été utilisée par Gibbs pour la séparation des 
métaux du platine entre eux. Cette méthode n’a jamais pu être mise en pra¬ 
tique. 
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CHLORURE DE RHODIUM ET CHLORHYDRATES DE MÉTHYLAMINES. 

Le sesquichlorure (le rhodium se romhine aux chlorhydrates de inonoinéthyl- 
amine, de diméthylamine et de triinéthyhuniue. Ou prépare ces combinaisons 
en mélangeant les dissolutions concentrées et chaudes du sesquichlorure de 
rhodium et du chlorhydrate de l'amine, l’ar refroidissement, et surtout par 
évaporation dans le vide, on obtient le chlorure double cristallisé ; on facilite la 
cristallisation en employant un excès du chlorhydrate de l’amiiie dans lequel le 
chlorure double est moins soluble que dans l’eau pure. C’est ainsi que l’on a 
préparé les corps suivants (Vincent, Coinpt. rend. Acad, des Sciences, t. CI, 
p. 322) : 

1“ Avec la monométhylamine : l{b^CI“.8(AzH-[CIP].IICl). 

Longs prismes minces, rouge grenat foncé, anhydres, stables jusqu’à l iO", 
paraissant orthorhombiques (Vincent). 

2” Avec la diméthylamine : Rh«Cl''.6(AzH[CH'']-.HCl),3II*0. 

Prismes orthorhombiques rouge grenat,efflorescents (Vincent). 

Détermination cristallographique {'). —Leur forme prirnitiveestorthorhom- 
bique : mm = 76°,1 (angle des normale.s), è//t = 2,0126. Ils présentent les 
faces A* 6* A*, cette dernière peu développée. 

Calculés. Mesurés. 


A* b- en avant. t 53“ 28' 5" 

A’de côté. » 70* 17'5" 

h^Ji' . 68“ 40' 66 à 68“ 4'0" 

mm . 76“ 1' > 

A“ A3. 45“ 49' 45" 45' 0" 


(Friedel, Compt. rend. Acad, des Sciinces, t. CI, p. 322.) 

3“ Avec la triméthylamine : Rh*Cl“.6(Az[CIF]3.IICl),0 H^O. 

Longs prismes rouge grenat, tri'is solubles dans l’eau (Vincent). 

CHLDRDNITRATE DE RHDOlUM ET D'AMMDNIUM. 

Rh5a8.6AzH*CI,2AzH*AzO'. 

Préparation. — On obtient ce corps en ajoutant à une dissolution de ses¬ 
quichlorure de rhodium de l’eau régale et un grand excès de chlorure d’ammo¬ 
nium, ou à une solution fortement chlorhydrique de sesquichlorure de rhodium 
de l’azotate d’ammonium ; la li(|ueur aliaudonnée à elle-même laisse déposer au 
bout d’uii certain temps des écailles d’un rouge violacé semblables à du sesqui¬ 
chlorure de chrome : on les recueille, on les essore sur un corps poreux et on 
les dessèche dans le vide au-dessus de fragments de chaux vive. 


(1) Voir la note de la page 291. 
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Propriétés. — Ce corps supporte une température de 100° à 105° sans 
sa décomposer. Il est insoluble dans les dissolutions saturées et froides de 
chlorure d’ammonium. Il est très soluble dans l’eau, mais décomposable parelle : 
pendant cette dissolution, il se forme des produits uitrés et chlorés analogues 
à ceux (|ui résultent de l’aclioii réciproque des acides azotique et chlorhydrique 
l'uu sur l'autre et de l’eau régale sur l’ammoniaque; le liquide abandonné à lui- 
môme laisse déposer, par évaporation spontanée, des cristaux du chlorure 
double Rli^GI“.üAzIPCI,3H-0, et les eaux mères renferment, outre une partie 
de ce sel, du sesquichlorure de rhodium; d’après Th. Wilm, elles renferme¬ 
raient aussi le chlorure double Rh®Cl“.4AzH*CI,2H*0 (Deut. clieni. Geseli., 
t. XXVI, p. 143). Ce chloronitrate n’est stable qu’en présence de l’eau régale et 
du chlorure d’ammonium. La formation de ce composé pourrait être ulilisée 
pour la séparation du rhodium d’avec d’autres métaux lorsqu’on traite la 
mine de platine par le procédé de Claus pour en extraire le rhodium ; mais alors 
il faut bien tenir compte de la faible solubilité de ce produit dans l’acide 
azotique lorsqu’on veut se servir de la solution concentrée de chlorure d’am¬ 
monium pour séparer le platine et l’iridium d’avec le rhodium, car, dans 
ces conditions, les trois métaux se précipiteraient simultanément ('). 

(Leidié, Ann. Cliim. et Phys, [ü], t. XVII, p. 277.) 



Rb. 23,OC pour!00 23,03 23,15 23,23 pour 100. 

Az total. 15,51 — 15,95 15,97 15,77 — 

Az ammoniacal. 12,41 — 12,43 1 2,40 1 2,33 — 

Az nitrique (p. dilf.).... 3,10 - 3,52 3,57 3,39 — 

Cl. 47,22 — 47,15 47,00 il fil — 


(I) Le mode de formation de ce sel explique l’erreur dans laquelle est tombé Kern, qui, 
en 1877, décrivit sous le nom de Oatvyum un préiendu métal nouveau, qui n’clait en réalité 
qu’un mélange en proportions variables d’iridium et de rliodium avec, peut-être, des traces 
de rutliénium (S. Kern, Chemical Xeuis, t. XXXVI, p. 4, 114,155; Compt. rend. Acad, des 
Sciences, t. LXXXV, p. 72, 623, 667). 

four préparer le dawyum, Kern traitait le sable plalinifère par la méthode de Bunsen; 
puis il prenait les eaux mères résiduelles, d’où il croyait avoir éliminé co i plètemeut l’iri¬ 
dium, cl, pendant qu’elles étaient encore fortement aciiles, il les cliauffait avec un grand 
excès de elilorliydrale et d’azotate d’ammoniaque. 11 obtenait ainsi un précipité d’un rouge 
foncé; il le calcioaitct obtenait un métal dont les propiiétés participaient de celles de plu¬ 
sieurs des métaux du platine. 

I.’aulcur de cet ouvrage a en, depuis cette époque, en IS'96, l’occasion d’examiner pour 
MM. Mattbcy, de Londres, un éebantillon du prétendu dawyum. 11 était composé de: 


Iridium. 

llbodiiim. 

Kli nienls vnlalil.s et Hulin 
Éléments divers et perles 


par dilférence. 


80,59 

12,32 

7,09 


En 1898, J.-W. Mallet (Americ. chem. Journ., t. XX, p. 776-783) ayant examiné des cristaux 
rosés qui réiiotidaiont au si|;nalcment d*un olilorure double de dawyum et de soilium, et qui 
avaient élé obtenus chez MM. Malthey en évaporaut à siccité les eaux mères prove aiit des Irai- 
temenls de la mine de platine en présence d’iiii grand excès de chlnriire d’ammonnim et de 
chlorure de siKlinm, .1 trouvé que le métal qui les con.stituail était un mélange d’iridmm et 
de rhodium (dont il n’a pas donné les proportions) avec des traces de fer. 
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COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE BROME 
ET AVEC L’IODE. 

Les combinaisons du rhodium avec le brome et avec l’iode n’ont pas été 
décrites jusqu’à présent. 

Néanmoins l’existence d’un bromure de rhodium et celle d’un iodure de rho¬ 
dium sont très probables. En effet, lorsqu’on traite l’alliage de zinc et de 
rhodium par le brome dissous dans l’acide bromhydrique, ou par l’iode dissous 
dans l’acide lodhjdrique, le rhodium et le zinc se dissolvent intégralement, 
ainsi que cela se passe quand on attaque ce même alliage par une eau régale 
susceptible de fournir un excès de chlore. Il semble donc se former dans le 
premier cas un bromure, dans le second cas un iodure de rhodium ; on verra 
en effet dans la suite, à propos des combinaisons ammoniacales du rhodium, 
que c’est là le point de départ de la préparation des composés bromopurpu- 
réorhodiques et iodopurpuréorhodiques, préparation calquée sur celle des 
composés chloropurpuréorhodiques. 

D’autre part, si l’on verse dans une dissolution renfermant du sesquichlorure 
de rhodium ou un chlorure double de rhodium, de l’iodure de potassium ou de 
l’iodure de sodium, il se forme lentement à la température ordinaire, rapi¬ 
dement à partir de 60", un précipité noir qui paraît constitué par du ses- 
quiiodure de rhodium peu soluble dans un excès d’iodure alcalin. Le phéno¬ 
mène analogue n’a pas lieu lorsqu’on substitue le bromure de potassium ou de 
sodium à l’iodure alcalin correspondant; dans ce dernier cas la dissolution 
reste limpide. 

Il semblerait donc exister un sesquibromure et un sesquiiodure de rhodium 
analogues au sesquichlorure préparé par voie humide : le premier serait 
soluble dans l’eau, le second serait insoluble dans ce liquide, mais s’y dissou¬ 
drait à la faveur d’un très grand excès d’iode ou d’acide iodliydrique. 

La reproduction de ces deux corps, sesquibromure et sesquiiodure de 
rhodium, par voie sèche, n’a pas encore été tentée jusqu’à présent. 


COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC L’OXYGÈNE. 


Parmi les nombieux composés oxygénés du rhodium mentionnés dans les 
traités de chimie, le sesquioxyde est le seul dont l’existence soit incontestée; 
l’incertitude qui règne sur l’origine et les propriétés d’un certain nombre d’entre 
eux laisse planer bien des doutes sur leur existence. 



RHODIUM. 


PROTOXYDE DE RHODIUM. 

RhO. 

Préparation. — On obtient le protoxyde de rhodium, ou du moins 
un corps qui possède une composition très rapprochée de la sienne, toutes 
les fois que l’on chauffe au rouge vif le rhodium ou l’une de ses com¬ 
binaisons. 

t“ Lorsqu’on grille au rouge vif le rhodium finement pulvérisé, il absorbe 
rapidement de l’oxygène. L’augmentation de poids, d’après Berzelius, est 
d’abord au bout de peu de temps égale à 15,3 pour 100, ce qui correspond à la 
formation d’un protoxyde RliO ; puis elle s’élève lentement jusqu’à 18 pour 100, 
ce qui représente un oxyde salin 3Rh0.Rh“-0^ Claus {Beitr., p. 15) émit l’opi¬ 
nion que le protoxyde de Berzelius était un mélange de sesquioxyde et de métal, 
et que l’augmentation de poids de 18 pour 100 ne pouvait être attribuée qu’à 
l’emploi d’un rhodium renfermant du ruthénium. Th. Wilm {Deut. chem. 
GeselL, t. XV, p. 2225) a recommencé les expériences de Berzelius; il a obtenu 
un oxyde renfermant 12,9ü pour 100 d’oxygène, et admis l’existence du pro¬ 
toxyde RhO. 

2“ On chauffe au rouge sombre le sesquioxyde de rhodium hydraté (Claus, 
Beitr., p. 15). 

3" On fond le rhodium avec de la litharge, du plomb et du borax. Le culot 
métallique ainsi obtenu est coupellé au rouge blanc; le résidu pulvérulent 
est traité par l’acide azotique pour enlever le reste du plomb (H. Sainte-Claire 
Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys. [3], t. LXI, p. 83). 

Les expériences de Berzelius, de Wilm et de Claus ont été reprises par 
Leidié {Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 280) qui, en se plaçant dans des 
conditions de température aussi identiques que possible, a obtenu dans plu¬ 
sieurs expériences successives des résultats encore différents, savoir : 
14,09 à 14,51 pour 100 d’oxygène pour le corps résultant du grillage du rho¬ 
dium, et 17,49 à 17,80 pour 100 d’oxygène pour le corps résultant de la décom¬ 
position du sesquioxyde par la chaleur; or ces nombres ne correspondent d’une 
façon exacle à aucune formule simple. La question n’est donc pas encore ré¬ 
solue de savoir si le composé ainsi obtenu représente une espèce chimique 
définie, ou bien s’il n’est qu’un mélange renfermant du métal et les produits 
de la dissociation du sesquioxyde; en effet, les oxydes de rhodium qui ont 
été soumis à une température élevée étant insolubles dans tous les dissol¬ 
vants, il est impossible de séparer dans un pareil mélange le métal d’avec ses 
oxydes. 


29^ ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Propriétés. — Le protoxyde de rhodium est décrit comme une poudre d’un 
gris noirâtre, qui abandonne l’oxygène à température très élevée et s’oxyde de 
nouveau par refroidissement. Il est réductible par l’hydrogène au rouge 
sombre. Il est insoluble dans tous les acides et dans l’eau régale. 


SESQUIOXYDE DE RHODIUM. 

On connaît deux variétés de sesquioxyde de rhodium très différentes par 
leurs propriétés : l’une est anhydre, l’autre est hydratée. 


I. — SESQUIOXYDE DE RHODIUM ANHYDRE. 

Rh»0^ 

Préparation. — 1" Ou fait chauffer le sesquioxyde hydraté jusqu’à ce qu’il 
ne perde plus d’eau (Clans, Deitr.y p. 68). 

2* On chauffe dans un creuset de platine l’azotate de sesquioxyde de rhodium 
jusqu’à expulsion complète des vapeurs nitreuses (Claus, N. Pétersb. Acad. 

II, p. 173). 

Claus ne mentionne pas le degré exact de température; en chauffant à 
i40" dans une étuve à vapeur du soufre, on obtient le sesquioxyde anhydre 
sans craindre qu’il se décompose. 

3“ Ou calcine le chlorure double de rhodium et de sodium avec de l’azotate 
ou du chlorate de potassium. On lave le résidu avec de l’eau acidulée par 
l’acide sulfurique (Fremy, Ann. Chim et Phys. [3], t. XLIV, p. 397). 

4“ On chauffe au rouge, dans un courant d’oxygène, ce même chlorure double. 
Il se présente alors sous forme de cristaux fibreux indéterminables ; mais il est 
mélangé de rhodium métallique eu poudre très ténue que l’on sépare par 
lévigation (Fremy, toc. cit.). 

Propriétés — Le sesquioxyde de rhodium anhydre est une poudre gris noi¬ 
râtre, amorphe, insoluble dans tous les acides et dans l’eau régale. 11 est faci¬ 
lement réductible par l’hydrogène au rouge sombre; lorsqu’il est très divisé, 
la réduction commence à la température ordinaire. 

Calculé. Clauc. 


2Rh-.. 206,00 81,14 81,42 

30. 47,88 18,86 > 

RhW. 253,88 100,00 
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II. — SESQUIOXYDE DE RHODIUIVI HYDRATÉ. 

Uli20\ 511^0=Rli2(0H)«, 2IPO. 

Préparation. — 1“ On précipite une dissolution de sesquiclilorure de 
rhodium ou d’un chlorure double alcalin par une solution étendue de potasse 
ou de sonde (à 5 pour 100 environ). Au bout de quelques instants, le pré¬ 
cipité, d’abord rose, devient jaune clair; on le recueille, on le lave et on le 
dessèche. La précipitation du rhodium par les alcalis n’est jamais complète ; 
mais elle est plus considérable dans les liqueurs étendues que dans les 
liqueurs concentrées (Claus, Beür., 1854, p. 67). Il convient de ne pas employer 
l’ammoniaque comme alcali, à cause de la formation d’une petite quantité de 
chlorure chloropurpuréorhodique, ni le sulfate comme sel de rhodium, de 
peur qu’il ne se forme des sulfates basiques (Leidié, Ann. Chim. et Phys. 
[6], t. XVII, p. 301,304). 

2“ On peut effectuer la précipitation au moyen du carbonate de potassium ou 
du carbonate de sodium à l’ébullition (Berzelius). 

Propriétés. — Le sesquioxyde de rhodium hydraté est une poudre jaune 
citron ; il est facilement soluble dans les acides minéraux et dans certains 
acides organiques; il est à peine soluble dans les acides borique, phosphorique, 
tartrique, même s’ils sont concentrés. Lorsqu’il est encore humide, il se dis¬ 
sout facilement dans les alcalis concentrés; cette dissolution laisse pré¬ 
cipiter l’oxyde lorsqu’on la chauffe ou lorsqu’on l’étend d’eau. Sous l'influence 
d’une température élevée, il perd son eau et devient insoluble dans tous les 
dissolvants. Il retient énergiquement une partie de l’alcali qui a servi à le 
précipiter; les lavages prolongés aux acides étendus ne lui en enlèvent 
qu’une partie et en laissent de 2 à 3 pour 100. Claus lui attribue la formule 
d’un hydrate à cinq molécules d’eau (?), sans spécifier la température à laquelle 
il l’a desséché. 

Autres hydrates. 

On a décrit encore deux autres hydrates : l’un renfermant une molécule d’eau, 
obtenu en lavant à l’eau bouillante le produit qui résulte de l’oxydation du 
rhodium par un mélange de potasse et d’azotate de potassium fondus, ce serait 
unepoudre brun rougefttre (Berzelius); l’autre, renfermant trois molécules d’eau, 
obtenu en précipitant un sel de rhodium jiar la potasse en présence d’alcool 
(Clans, Beitr., 1854, p. 21). L’existence du premier est tout au moins douteuse, 
car Claus {Beitr., 1854, p. 65) prépare dans des conditions analogues le bioxyde 
UhO* décrit plus loin. L’existence du second ne peut pas être admise; en effet, 
Debray a démontré que, dans ces conditions, c’est du rhodium qui se dépose; 
celui-ci est mélangé d’oxyde si l’on opère à la température ordinaire, complè¬ 
tement réduit à l’état métallique si l’on fait bouillir quelques instants; de 
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plus, Clans a constaté que l’oxyde ainsi obtenu était toujours incomplètement 
soluble dans l’acide chlorhydrique concentré. 


OXYDES SALINS- 

D’après Berzelius, il existerait deux oxydes salins de rhodium : l’un qu’il 
obtenait en décomposant par la potasse fondante le chlorure intermédiaire 
2 RhCD.Rh*Cl®, et auquel il assignait par analogie une formule correspondante 
2 Rh0.Rh’0^ l’autre auquel il donnait pour formule 2 RhO.3 RhW et qui 
résultait de la calcination du chlorure double de rhodium et de sodium en pré¬ 
sence du carbonate de sodium. Mais l’existence de ces deux oxydes ne saurait 
être admi.se. En effet, le premier dériverait d’un chlorure que l’on considère 
comme un mélange de métal et de sesquichlorure •, quant au second, sa for¬ 
mule est basée seulement sur un calcul de perte d’oxygène, ce qui n’est pas 
suffisant pour établir la constitution d’un groupement aussi complexe. On ne 
peut les considérer tous les deux comme autre chose que comme des mé¬ 
langes de métal et de sesquioxyde possédant fortuitement la composition d’un 
oxyde salin. 


BIOXYDE DE RHODIUM. 

Les circonstances de la formation du bioxyde de rhodium RhO*, ainsi que 
ses propriétés, sont encore peu connues. 


I. — BIOXYDE DE RHODIUM ANHYDRE. 

RhOL 

Préparation. — On fait déflagrer au rouge un mélange formé de 10 grammes 
de rhodium pulvérisé, 30 grammes de potasse et 180 grammes d’azotate 
de potassium, et on le chauffe ensuite jusqu’à ce que la matière soit en fusion 
tranquille. Celle-ci, lavée à l’eau et aux acides et desséchée à 100", représente, 
d’après Berzelius, à part des traces de métal non attaqué, un sesquioxyde 
hydraté Rh’0’,H*0. En soumettant celui-ci à une deuxième attaque par la 
potasse et l’azotate de potassium, le bioxyde RhO" prend naissance; après 
refroidissement, on le lave à l’acide chlorhydrique concentré pour enlever les 
sels et l’excès d’alcali ; enfin on le dessèche en le chauffant faiblement dans un 
courant d’acide carbonique (Clans). 

Propriétés. — C’est une poudre noire, insoluble dans les acides et dans 
l’eau régale, insoluble dans les alcalis (Clans, Beitr., 1854, p. 65). 
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Claus prétend que Berzelius,qui avait obtenu dans ses analyses 78,6 pour 100 
de rhodium (calculé = 76,35) et 6,04 pour 100 d’eau (calculé = 6,55), avait 
dû employer un rhodium impur renfermant de l’iridium, et que son erreur 
doit être imputée à la formation d’oxyde d’iridium hydraté. 

Calcule. Claus. 


Rh. 103,00 76,34 76,74 76,49 

2 0. 31,9“2 23,66 » » 

RhO^. 134,92 100,00 


II. — BIOXYDE DE RHODIUM HYDRATÉ. 

Rh0»,2in0. = Rli(01l)‘. 

Préparation. — 1° On dissout dans la potasse très concentrée le sesqui¬ 
oxyde de rhodium récemment précipité, et, dans cette dissolution on fait 
passer un courant de chlore. La température s’élève ; il se forme un précipité 
noirâtre, gélatineux, de sesquioxyde hydraté; puis,celui-ci se transforme petit 
il petit, sous l’influence prolongée du chlore, en un corps plus dense, possé¬ 
dant l’aspect d’une poudre verdâtre; en même temps, la liqueur au sein de 
laquelle il s’est déposé a pris une coloration bleu violet foncé (Claus, N. Petevsb. 
Akad. Bull., t. II, p. 177; Journ. für prackt. Chem. [1], t. LXXX, p. 282). 

2" Lorsque l’on verse de l’hypochlorile de soude dans une dissolution de 
chlorure double de rhodium et de sodium acidulée par l’acide acétique, la dis¬ 
solution se colore en jaune, puis laisse déposer un précipité grisâtre et prend 
elle-même une teinte bleuâtre qui disparaît au bout d’un certain temps (phéno¬ 
mène que ne présentent pas les autres métaux du groupe du platine). Cette 
solution bleue donne avec la potasse un précipité verdâtre qui se dissout dans 
l’acide acétique avec une coloration bleuâtre. Cette succession de phénomènes 
serait due à la formation d’un sel corresjiondant à l’hydrate vert de bioxyde de 
rhodium (Demarçay, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CI, p. 951). 

3" On dissout du chlorure chloropurpuréorhodique dans une lessive de soude 
concentrée et chaude; cette liqueur renferme alors du chlorure roséorhodique 
provenant de la transformation du chlorure chloropurpuréorhodique sous l’in¬ 
fluence des alcalis; on y verse, lorsqu’elle est refroidie, de l’hypoclilorite de 
soude concentré, et on la chauffe : elle devient verdâtre, puis au bout d’un 
certain temps il se dégage de l’azote et il se dépose un précipité noir ver¬ 
dâtre et volumineux de bioxyde de rhodium hydraté (Jurgensen, Journ. für 
prackt. Chem. [2], t.XXVlI, p. 446). 

4" Lorsqu’on soumet àl’électrolyse, soit la dissolution concentrée d’oxalate 
de rhodium et de potassium, soit une dissolution renfermant du rhodium sous 
forme de sesquichlorure ou de chlorure double et saturée d’acide oxalique, il 
ne se dépose pas de métal au pôle négatif, mais le pôle positif se recouvre d’un 
dépôt vert foncé. Celui-ci se dissout dans l’acide chlorhydrique avec déga¬ 
gement de chlore et formation de sesquichlorure de rhodium : il semble donc 
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que ce soit, sinon le bioxyde de rhodium, tout au moins un peroxyde (Joly et 
Leidié, Compl. rend. Acad, des Sciences, t. CXII, p. 794). 

Propriétés. — Le bioxyde de rhodium hydraté se dissout à la longue dans 
l’acide chlorhydrique en dégageant du chlore; la coloration de la liqueur 
change successivement, et, lorsqu’elle est devenue brun foncé, tout le peroxyde 
est décomposé avec formation de sesquichlorure de rhodium soluble. 

CalcuM. Clans. 


Hh. 103,00 00,26 .',9,56 59,56 

20. 31,92 18,67 , , 

2ir^O. 35,92 21,07 21,15 21,52 


RhO^ 21120. 170,81 100,00 


Cependant, d’après l’excès d’oxygène trouvé dans plusieurs analyses, Claus 
inclinait à croire que le bioxyde hydraté était plutôt un rhodate rhodique hy¬ 
draté : 


3(Rh0*,2H‘0) = Rh'O^RhO^ + OH^O, 
et le bioxyde anhydre un rhodate rhodeux : 

2Rh02 = Rh0Rh03. 

L’existence de rhodites alcalins, ou plutôt de rhodites provenant de la con¬ 
densation des hydrates rhodeux, est venue trancher cette question controversée 
fLeidié)(Foir p. 317). 


ACIDE RHODIQUE. 

Rh03. 

La liqueur violette au sein de laquelle s’est formé le bioxyde de rhodium 
hydraté laisse déposer au bout d’un temps assez long un précipité bleu, qui, 
par la dessiccation, se transforme en bioxyde de rhodium hydraté; en même 
temps il se dégage quelques bulles de gaz et la liqueur se décolore. Cette même 
liqueur violette, qui, d’après Claus, renferme du rhodate de pota.ssium, étant 
exactement neutralisée par l’acide azotiijue, abandonne un précipité lloconneux 
bleuâtre qui est peut-être l’acide rhodique; celui-ci devient vert par la dessic¬ 
cation, et, lor.squ’il est encore humide, se dissout facilement dans l’acide chlor¬ 
hydrique en dégageant du chlore; cette dissolution dégage une nouvelle quantité 
de chlore lorsqu’on la chauffe, puis devient rouge et ne renferme plus alors que 
du sesquichlorure de rhodium dissous (Claus, toc. cit.). 
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SELS DE RHODIUM. 

On ne connaît qu’un petit nombre de sels de rhodium : presque tous ceux 
qui ont été décrits jusqu’à présent dérivent du sesquioxyde; un petit nombre 
dérivent du bioxyde. 

Leurs propriétés générales, ainsi que leurs caractères analytiques, seront^ 
exposés dans la partie de cet ouvrage spécialement consacrée à la recherche 
et à la séparation des métaux du groupe du platine. 


I. — SELS DÉRIVÉS DU SESQUIOXYDE DE RHODIUM. 

SULFITE DE RHODIUM. 

Rh*(S0’)’,6H«0. 

Préparation. — On dissout l’oxyde Jaune de rhodium, récemment préci¬ 
pité, dans une dissolution saturée d’acide sulfureux; on évapore et on lave le 
résidu à l’alcool pour enlever l’excès d’acide. 

Propriétés. — C’est une matière blanche ayant l’apparence de cristaux 
confus, insoluble dans l’alcool, soluble dans l’eau; ce sulfite s’unit au sulfite 
de potassium, mais la combinaison ainsi formée n’a jamais été obtenue 
nettement cristallisée. Il se décompose sous l’influence de la chaleur en 
dégageant de l’acide sulfurique et en laissant du sesquioxyde de rhodium pour 
résidu. 

Calculé. Clans. 


2Rh. 206,00 37,23 37,31 

30. 47,88 8,65 » 

380". 191,70 3i,6i 34,48 

61HO. 107,76 19,48 19,70 

RhS(S03)^6H30. 553,34 100,00 


(Clans, N. Petersb. Akad. Bull., l. U, p. 182.) 


SULFITE OE RHODIUM ET DE POTASSIUM 

Lorsqu’on fait réagir sur une dissolution de chlorure double de rhodium 
et de potassium l’acide sulfureux ou le bisulfite de potassium employés en 
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excès, la dissolution se décolore lentement à la température ordinaire, plus 
rapidement à l’ébullition, et il se forme un précipité blanc, cristallin, légère¬ 
ment jaunâtre, tout à fait blanc lorsque l’ébullition a été prolongée longtemps. 
On est loin d’être d’accord sur la formule de ce composé. 

Berzelius a constaté qu’il laissait, après calcination, réduction dans l’hydro¬ 
gène et lavages à l’eau, 28 pour 100 de métal (la formule RhXSO^)^ K^SO’ 
exigerait 31,12 pour 100 de métal). Claus a trouvé par la même opération nn ré¬ 
sidu de 20,20 pour 100, et lui a assigné la formule Rh*(S0-')^3 (K’SO®),0 Il'O. 

11 est complètement insoluble dans l’eau et très difficilement attaquable par 
les acides minéraux. Il ne se décompose qu’au delà de 220® et donne au rouge 
un résidu constitué par du rhodium et du sulfate de potassium. 

Dans ce sel, les propriétés ordinaires du rhodium sont dissimulées comme 
dans la plupart des sulfites doubles : ainsi la potasse n’en précipite pas le 
sesquioxyde de rhodium, même à l’ébullition. Il est insoluble dans l’eau. Il 
se dissout à la longue dans l’acide chlorhydrique chaud, et le chlorure de 
baryum ne précipite que lentement celte dissolution; une ébullition prolongée 
avec l’acide chlorhydrique le décompose, il se forme un chlorure double et il se 
dégage de l’acide sulfureux (Berzelius ; Clans, N. Petersb. Akad. Bull., 
t. II, p. 183; Fremy, Ann. Chim. et Phys. [3], t. XLIV, p. 399). 


SULFITE DE RHODIUM ET DE SODIUM. 

On l’obtient dans les mêmes conditions que le sel correspondant de potassium, 
en employant le chlorure double de rhodium et de sodium, et le bisulfite de 
sodium. Bunsen a utilisé la formation de ce composé pour séparer le rhodium 
d’avec l’iridium, mais n’a pas fait connaître sa composition {Ann. der Chem, 
und Pharm., t. CXLVI, p. 265). 

Seubert et Kobbé qui ont repris l’étude de ce corps lui ont assigné la for¬ 
mule 4(RbS0^).6(Na’S0^),9II-0. Cette constitution, différente de celle du 
composé potassique correspondant, serait celle d’un sulfite de protoxyde. 

Propriétés. — Il se présente sous forme d’un précipité jaune légèrement 
verdâtre, insoluble dans l’eau froide, peu soluble dans l’eau bouillante. L’acide 
azotique étendu le dissout à chaud avec dégagement d’acide sulfureux et for¬ 
mation d’un sel de rhodium soluble. Lorsqu’on le chauffe avec l’acide sulfu¬ 
rique concentré et qu’on évapore à sec ce mélange, on obtient, après lavages 
à l’eau, un résidu amorphe insoluble, ayant pour composition Rli’Na®(S0*)*. 
Ce serait un sulfate double que ces auteurs considèrent comme nn alun 
anhydre : Rb‘^(S0‘)^. Na’SO* (Seubert et Kobbé, Deut. chem. Gestll., t. XXIII, 
p. 2556). 
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SULFATE DE RHODIUM. 

Rh-(SOD". 

Le sulfate de rhodium prend naissance : 1“ lorsqu’on oxyde le sulfure de rho¬ 
dium par l’acide azotique fumant, par l’eau régale, ou par le brome (Berze- 
lius);2'> lorsqu’on attaque le rhodium par le bisulfate de potassium fondu 
au rouge (IL Sainte-Glaire Deville et Debray) ; 3“ lorsqu’on chauffe le chlorure 
de rhodium ou l’un de ses chlorures doubles avec l’acide sulfurique con¬ 
centré (Leidié) (Clans prétendait que dans cette réaction c’était le chlorure 
anhydride et inslublequi prenait naissance); 4° lorsqu’on dissout dans l’acide 
sulfurique concentré et bouillant l’alliage de l’hodium et de plomb (H. Sainte- 
Claire Deville et Debray). 

Préparation. — On dissout le sesquioxyde de rhodium dans l’acide sulfu¬ 
rique concentré (Claus, iV. Petersb. Akad. BnlL, t. II, p. 181). Ensuite, pour 
obtenir le sel neutre bien exempt d’un excès d’acide, on évapore la dissolution 
du sesquioxyde renfermant un excès d’acide sulfurique d’abord à feu nu jusqu’à 
consistance sirupeuse, puis dans une étuve à vapeur de soufre, c’est-à-dire à une 
température qui ne dépasse pas 440°, Jusqu’à dessiccation complète : on chasse 
ainsi tout l’excès d’acide sans décomposer le sulfate (Leidié, Ann. Cliim. et 
Phys. [61, t. XVII, p. 301). 

Propriétés. — Le sulfate neutre de sesquioxyde de rhodium est une poudre 
rouge brique foncé, non hygrométrique, peu soluble dans l’eaii; il se décom¬ 
pose en présence d’un grand excès de ce liquide, surtout à l’ébullition, en 
donnant d’abord un sulfate basique, puis du sesquioxyde. Il commence à se 
décomposer au-dessus de 500° en donnant du sesquioxyde et des produits mal 
définis; il est complètement décomposable au rouge. Sa dissolution dans 
l’eau se comporte vis-à-vis de la potasse, de la soude et des carbonates de ces 
bases comme les autres sels de rhodium .solubles. L’ammoniaque versée dans 
sa dissolution aussi neutre que possible et froide en précipite un mélange 
d’oxyde et de sulfate basique; celui-ci se décompose lorsqu’on fait bouillir le 
précipité avec un excès d’ammoniaque, et finalement tout est transformé en 
sesquioxyde; un très grand excès d’un sel ammoniacal empêche la précipitation 
du sesquioxyde par l’ammoniaque d’être complète. 

Calculé. _ Leidié. . 


2mi. 206,00 41,75 41,77 41,91 41,72 

30. 47,88 9,70 » » » 

3SO''. 239,58 48,55 48,24 48,30 48,27 

Rh^(SO‘)3. 493^46 100,00 


(Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 301.) 

EKCYCLOP. CHIII. 






30C. ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Les procédés défectueux de préparation employés autrefois expliquent les 
contradictions qu’on relève dans les propriétés qui lui sont assignées. 

C’est ainsi que Berzelius le décrit comme une poudre très liygroscopique, 
très soluble dans l’eau et qui devient insoluble lorsqu’elle a été fortement 
chauffée; il est probable que le sulfate soluble était incomplètement j)rivé de 
l’excès d’acide employé à la préparation, et que le sulfate insoluble était un 
produit de la décomposition du sulfate primitif, décomposition effectuée sous 
l’influence de la température dont Berzelius ne mentionne pas le degré. 

Claus {N. Petersb. Akad. Bull., II, p. 181 ; Journ.für prackt. Chem. [1], 
t. LXXX, p. 282 et 308) le décrit comme une poudre blanche tirant sur le jaune, 
et ayant pour composition Rh*(SO*)®,12 IPO; il y a lieu de croire également 
que c’était un mélange renfermant un sous-sulfate ou du sesquioxyde, car il 
faisait subir au sulfate évaporé à feu nu des lavages à l’alcool ; or on sait aujour¬ 
d’hui que l’alcool décompose dans certaines conditions les sels de rhodium; 
de plus, il ne mentionne pas la température à laquelle il l’a desséché avant ni 
après les lavages à l’alcool. 

De même, il est certain que le sulfate de sous-oxyde de rhodium, décrit par 
Berzelius comme une poudre noire insoluble dans tous les dissolvants, n’est 
qu’un produit de décomposition, puisqu’il le préparait en chauffant le sulfate- 
neutre au rouge naissant (Berzelius, Ann. Philos., t. III, p. 252 ; Schweiqger 
Journ., t. XXII, p. 317). 


SULFATE BASIQUE DE RHODIUM. 

Rh3(SO*)3. Rli^O^ 

Lorsqu’on traite le sulfate de sesquioxyde de rhodium par une quantité 
d’eau qui ne dépasse pas la proportion de seize molécules d’eau pour une 
molécule de sulfate, le sel s’hydrate, prend un aspect gélatineux et 
augmente considérahlement de volume, puis il finit par se dissoudre en 
petite quantité. Mais, si l’on emploie des quantités d’eau plus considé¬ 
rables, ou observe qu’il se décompose, proportionnellement à la quantité d’eau 
employée, en acide sulfurique libre et en composés basiques insolubles. En le 
faisant bouillir à plusieurs reprises avec de grandes quantités d’eau, jusqu’à 
ce que les eaux de lavage ne se colorent plus sensiblement et ne présentent 
plus une réaction acide au tournesol, on obtient une poudre jaune citron 
insoluble dans l’eau. Celle-ci, desséchée à 440° dans une étuve à vapeur de 
soufre, possède la composition d’un sulfate basique, 2(Rh^O“).3 SO'' ou bien 
Rh-(S0*)'.Rh^0’ (Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XYII, p. 304). 

SULFATES DDUBLES. 

Les efforts tentés jusqu’à présent pour obtenir les aluns du rhodium n’ont 
pas abouti. 
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Claus (N. Pelersb. Akad. Bull., t. IJ, p. 182; Joiirn. fur prackt. Chem. 
[I], t. LXXX, p. 282, 309) évaporait à siccilé une dissolution renfermant une 
molécule de sulfate de rhodium et trois molécules de sulfate de potassium, 
et obtenait, après avoir lavé le résidu à l’alcool, une matière jaune clair, amorphe, 
qu’il considérait comme une sorte d’alun. Or, non seulement rien ne prouve 
que ce corps soit une combinaison, mais dans ces conditions il ne pouvait 
obtenir qu’un mélange de sulfate de rhodium plus ou moins décomposé pai- 
la chaleur et de sulfate de potassium, tous deux étant insolubles dans 
l’alcool. 

La même critique s’applique au composé jaune rougeâtre, amorphe, insoluble 
dans l’eau, qu’il obtenait en chauffant avec de l’acide sulfurique concentré le 
cyanure double de rhodium et de potassium, et en évaporant ensuite le liquide 
à siccilé, composé auquel il a dominé la formule Rh'(S0*)\3(K^S0*). 

On a considéré aussi comme un sulfate double soluble et incristallisable le 
produit qui prend naissance lorsqu’on attaque au rouge sombre le rhodium 
par le bisulfate de potassium fondu : il est probable que ce n’est également 
qu’un mélange. Quant aux prétendus sulfates insolubles qui se forment dans la 
même réaction, ce sont probablement aussi des produits de destruction du 
sulfate normal; soumis à l’ébullition avec une dissolution concentrée de soude^ 
ces composés se transforment en sesquioxyde de rhodium facilement soluble 
dans l’acide chlorhydrique (II. Sainte-Claire Deville et Debray). 

En détruisant par l’acide sulfurique concentré le sulfite de rhodium et de 
sodium qui lui servait à isoler le rhodium, Bunsen (Ann. der Chem, und 
Pharm., t. CXLVI, p. 265), après une évaporation convenable destinée à chasser 
l’eau et l’acide sulfureux produits dans la réaction, ainsi que l’excès 
d’acide sulfurique employé, a obtenu un résidu rougeâtre insoluble dans 
l’eau et dans les acides : comme ce résidu possédait une composition centési¬ 
male répondant à la formule Rh^(S0*)L3(Na-S0‘), il l’a considéré comme une 
sorte d’alun de rhodium et de sodium anhydre. Seubert et Kobbé, qui ont repro¬ 
duit un autre sulfite double, parle même procédé que celui employé par Bunsen, 
ont obtenu, en faisant subir à ce sel une transformation semblable, un sulfate 
amorphe, insoluble, possédant la formule d’un sulfate double anhydre 
Rh^(S0*)LNa^S0* (D'eut. chem. Gesell., t. XXIII, p. 2556). Mais la caracté¬ 
ristique des aluns, savoir, indépendamment de la composition chimique, la 
forme cristalline et la présence de vingt-quatre molécules d’eau, manque à 
tous ces composés: aussi n’est-on nullement fondé à les appeler des aluns au 
sens propre du mol. 


AZOTITE DE RHODIUM. 

L’azotite de rhodium n’a pas encore été isolé ; on n’a pu obtenir jusqu à 
présent que les sels doubles formés par son union avec les azotites alcalins. 
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AZOTITES DOUBLES. 


Quelques-uns de ces azotiles doubles avaientélé jadis étudiés par Claus {Russ. 
Zeit. Pharm., t. I, p. 303), par Wolcott Gihbs(Sillim. Americ. Journ. [2], 
t. XXXIV, p. 346; Journ. fur prackt. Chem. [1], t. XCI, p. 223; t. XCIV, 
p. 10), et par Lang {K. Sv. Akad. Ilandl., N. F. 5, n” 7.5); ce dernier avait 
même tenté d’utiliser la réaction des azotites alcalins sur les chlorures des 
métaux du platine pour séparer ces métaux les uns des autres. Cependant, plu¬ 
sieurs motifs avaient fait douter non seulement de l’efficacité de la méthode de 
Gihbs, mais encore de l’existence de ces azotites doubles, ou tout au moins 
des formules qui leur avaient été données par ces divers auteurs : ce sont, 
d’une, part, les caractères de solubilité dans tes sulfures alcalins que Gihbs 
assigne aux sulfures d’un certain nombre des métaux séparés ainsi, caractères 
de solubilité qui sont eu opposition formelle avec les données actuellement 
admises; d’autre part, ce sont les contradictions nombreuses que l’on relève 
dans les mémoires des trois auteurs cités plus haut, relativement aux pro¬ 
priétés par lesquelles ils caractérisent les azotites doubles eux-mêmes. 

Ces travaux ont été récemment l’objet d’un travail de révision. Leidié a dé¬ 
montré que les procédés de préparation employés par Claus, par Lang et par 
Gibbs, donnaient des azotites doubles souillés de sesquioxydede rhodium, etqu’il 
n’existait pour le rhodium qu’une seule série de ces azotites doubles possédant 
le type général de formule : Rh^M'‘(AzO®)‘* = Rh*(AzO®)«,6(MAzO*'). Il a en 
outre déterminé les conditions nécessaires pour les préparer purs, décrit 
leurs propriétés, et indiqué leurs applications analytiques (Leidié, Compt. 
rend. Acad, des Sciences, t. CXI, p. 106; Bull. Soc. chim. [3], t. IV, p. 809). 
Ces azotites ont été employés pour la recherche, la séparation, la purification 
et le dosage du rhodium (Leidié, loc. cit.). (Joly et Leidié, Compt. rend. Acud. 
des Sciences, t. CXII, p. 1259.) 


AZOTITE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM- 

Rh»(AzO’)«.6 (KAzO*). 

Préparation. — On additionne d’azotite de potassium, par petites quantités 
à la fois, une dissolution bouillante de sesquichlorure de rhodium légèrement 
acidulée par l’acide chlorhydrique et diluée de façon à renfermer au plus 
5 grammes de rhodium par litre. Lorsque la liqueur est décolorée et qu’elle 
commence à se troubler, on la laisse refroidir; la précipitation, qui commence 
à 100“, se complète par le refroidissement : la dissolution doit conserver jusqu’à 
la fin une réaction légèrement acide, on est assuré ainsi que l’azotite alcalin 
n’a pas été employé en excès, ce qui donnerait un précipité coloré en jaune 
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par suite de la présence d’un peu de sesquioxyde de rhodium. Le précipité est 
lavé à l’eau froide, et séché à 105“. 

Propriétés. — Cristaux blancs, microscopiques, n’agissant pas sur la lumière 
polarisée ; ce sel est presque insoluble dans l’eau froide, peu soluble dans l’eau 
bouillante, complètement insoluble dans un excès d’azotite de potassium et 
dans des dissolutions renfermant 30 pour 100 de chlorure de potassium ou 
50 pour 100 d’acétate de potassium; il est insoluble dans l’alcool : ses 
propriétés peuvent être utilisées pour extraire le rhodium à l’état de 
pureté, le séparer d’avec les autres métaux du platine et le doser dans ses 
combinaisons. Il est décomposahle par les acides minéraux concentrés, len¬ 
tement à froid, rapidement à chaud : avec l’acide chlorhydrique concentré et 
bouillant, on obtient après refroidissement le chlorure double Rh^CI“.6 KCI,3 H*0; 
si l’acide chlorhydrique est étendu, c’est le chlorure double llh*Cl®.4KCI qui 
prend naissance par suite de la décomposition du premier sous l’influence de 
l’eau. 

Sous l’influence d’une température de 440", il donne naissance à l’hexarho- 
dite de potassium (Rh0®)“K-0 (Leidié). 

Calculé. Loldté. 


2Rli. 206,00 20,78 20,78 21,08 21,01 

6 K. 231,18 23,62 23,27 23,21 23,25 

12Az. 168,00 16,95 16,63 16,18 16,37 

210. 383,01 38,65 » » ï 


Rh^(.\zO*)®.6 (KAzO^). 991,22 100,00 


(Leidié, Compt.rend. Acad, des Sciences, t. CXI, p. 106; Bull. Soc. chim. 
[3], t. IV, p. 809.) 

AZOTITE DE RHODIUM ET D’AMMONIUM. 

lll|3(Az03)».6(AzH*.Az0*). 

Préparation. — Ce sel ne peut être préparé directement comme les deux 
précédents, à cause de la décomposition que subissent les azotites sous l’in¬ 
fluence de la chaleur en présence des sels ammoniacaux. On l’obtient par 
double décomposition en traitant l’azotite de rhodium et de sodium par le 
chlorure d’ammonium, les deux sels étant employés en quantités équiva¬ 
lentes, et en solutions neutres et refroidies ; le précipité est lavé à l’eau froide 
et séché à 105". 

Propriétés. — Cristaux blancs, microscopiques, n’exerçant aucune action sur 
la lumière polarisée ; il est un peu plus soluble dans l’eau froide et dans l’eau 
bouillante que le sel de potassium ; il est complètement insoluble dans l’alcool, 
ainsique dans les dissolutions concentrées de chlorure d’ammonium ou d’acétate 
d’ammonium. Les acides minéraux l’attaquent comme le sel de potassium; avec 
l’acide chlorhydrique on obtient le chlorure double Rh’Cl®.6AzH*Ci,3H‘0 
(Leidié, loc. cil.). 
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AZOTITE DE RHODIUM ET DE SODIUM. 

Rh*{AzO*)«.6(NaAzO*). 

Préparation. — On le prépare comme le sel de potassium, en employant 
l’azotite de sodium et une dissolution de sesquichlorure de rhodium renfermant 
environ 40grammes de rhodium par litre: la liqueur refroidie est additionnée 
de son volume d’alcool à 90 pour 100; le précipité constitué par l’azotite 
double, mais souillé d’un peu de chlorure de sodium, est redissous dans dix fois 
environ son poids d’eau et la nouvelle dissolution est additionnée encore de 
son volume d’alcool à 90 pour 100; le précipité est séché, puis redissous dans 
l’eau; il cristallise par évaporation dans le vide. 

Propriétés. — Cristaux blancs, assez volumineux, agissant sur la lumière 
polarisée. Il est soluble dans deux fois et demie son poids d’eau à 17°, et dans 
une fois environ son poids d’eau bouillante ; il est insoluble dans l’alcool. Les 
acides minéraux concentrés l’attaquent facilement, surtout à chaud; avec 
l’acide chlorhydrique on obtient le chlorure double Rh®Cl°.6NaCl,18 IPO. 
Par double décomposition avec les sels de potassium ou d’ammonium, il donne 
les azotites doubles correspondants qui sont insolubles. 

(Leidié, loc.cit.) 

Sous l’influence d’une température de 440°, il donne l’octorhodite de sodium 
(Rh0*)«Na-0 (Leidié). 

AZDTITE DE RHODIUM ET DE BARYUM. 

Rh^CAzO'I^.S (Ba[Az0’]*).12IF0. 

Préparation. — On le prépare comme les sels correspondants de potassium 
ou de sodium, en employant l’azotite de baryum et une dissolution de sesqui¬ 
chlorure de rhodium renfermant environ 20 grammes de rhodium par litre ; le 
sel crislallise en partie par le refroidissement, en partie par la concentration de 
la liqueur ; on le fait recristalliser dans l’eau bouillante qui l’abandonne par 
refroidissement. 

Propriétés. — Cristaux blancs, assez volumineux, agissant sur la lumière 
polarisée. Le sel anhydre est soluble dans cinquante fois son poids d’eau 
à 16° et dans six fois et demie son poids d’eau bouillante. Il cristallise avec douze 
molécules d’eau qu’il perd complètement à 105°-110° sans se décomposer. 
L’acide chlorhydrique concentré et chaud le transforme en un mélange de ses¬ 
quichlorure de rhodium et de chlorure de baryum que l’on ne peut faire cris¬ 
talliser sous forme d’un chlorure double défini ; en précipitant de ce mélange 
le baryum par une quantité calculée d’acide sulfurique, on peut obtenir du ses¬ 
quichlorure de rhodium exempt d’alcali. 

(Leidié, loc. cit.) 
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Sous l’influence de la chaleur à 440”-450°, il donne naissance au dodécarlio- 
■dite de baryum (l\hO-)‘^BaO (Leidié). 

Les azotites doubles du rhodium, de même que les sulfites doubles de ce métal, 
ne se comportent pas vis-à-vis des réactifs comme les autres sels de rhodium : 
les propriétés du rhodium se trouvent en quelque sorte dissimulées. Ainsi, 
prenons pour exemple deuxdeces azotites doubles solubles dans l’eau : l’azotlle 
de rhodium et de sodium, l’azotite de rhodium et de baryum. Dans le pre¬ 
mier, que l’on opère à froid ou à 100°, le sesquioxyde de rhodium n’est pré¬ 
cipité ni par la baryte, ni par la soude ou le carbonate de sodium ; la potasse, 
l’ammoniaque et les carbonates de ces bases en précipitent non du sesquioxyde 
de rhodium, mais les azotites doubles correspondants qui prennent naissance 
à cause de leur iasolubilité. Dans le second, le sesquioxyde de rhodium n’est 
pas précipité non plus par la baryte ni par la soude. Toutefois, l’hydrogène 
sulfuré et le monosulfure de sodium, lentement à froid, rapidement à 100°, en 
précipitent du sesquisulfure de rhodium avec ses caractères habituels. 


Tous ces azotites étant soumis à l’action de la chaleur commencent à se 
décomposer vers 360°; à 440“-500“, la décomposition est brusque et totale. 
Celle-ci se résume dans la produclion d’azote, de composés oxygénés de l’azote, 
d’un azotile alcalin, d’un azotate alcalin et du sel alcalin d’un acide rhodeux 
condensé. Ces sels, décrits sous les noms d’hexarhodites, d’octorhodites, de 
dodécarhodites, sont comparables aux borates et polyborates condensés {Voir 
p. 317. 

(Leidié, Compt. rend. Acad, des Sc., t. CXI, p. 106; t. CXXVII, p. 104.) 


AZOTATE DE RHODIUM. 

Rh*(Az03)8,4 IDO. 

On le prépare en dissolvant dans l’acide azotique le sesquioxyde de rhodium 
hydraté, et en évaporant la dissolution. 

C’est une matière jaune foncé, amorphe, transparente, ayant l’aspect de la 
corne, très hygrométrique, soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool. 


Calculé. CSaus (I 100”). 


2Rh. 206,00 31,73 32,16 32,25 

6Az03. 371,28 57.19 » » 

4H20. 71,84 11,08 * » 


Rh3(AzO")«,4 H»0 . 649,12 100,00 


(Claus, N. Petersb. Akad. Bull., t. Il, p. 185.) 
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AZOTATE DE RHODIUM ET DE SODIUM. 

En mélangeant les deux azotates dissous dans l’eau et en évaporant cette 
dissolution, Berzelius a obtenu un azotate double sous forme de cristaux d’un 
rouge foncé, solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool. 


PHOSPHATES DE RHODIUM. 

A. — Lorsqu’on fait digérer une dissolution concentrée d’acide phospliorique 
avec du rhodium finement pulvérisé, ou lorsqu’on cbauffe l’acide avec le métal 
à une température voisine du rouge, on obtient une matière qui, dissoute dans 
l’eau, est brun noirâtre en solution concentrée et jaune clair en solution étendue: 
c’est probablement un phosphate de rhodium (Fischer, Po(/g(e«d. Ann.,\. XVIII, 
p. 257). 

B. — En chauffant le sesquioxyde de rhodium hydraté avec une dissolution 
suffisamment concentrée d’acide phosphorique jusqu’à ce que le liquide cesse 
de dissoudre l’oxyde, il reste à la fin de l’opération un précipité que surnage 
une liqueur colorée en jaune. Il semble donc se former dans ce traitement 
deux phosphates : l’un acide et soluble dans l’eau, l’autre basique et insoluble 
dans ce liquide. 


1° PHDSPHATE ACIDE. 

La liqueur claire et très acide est évaporée à consistance sirupeuse et addi¬ 
tionnée d’alcool ; il se précipite un sel qui, lavé à l’alcool et séché à 100°, 
possède la formule suivante : 


111,30^.2 p^osetuo. 


2° PHDSPHATE BASIQUE. 

Le précipité dont nous avons parlé plus haut (B) est desséché à la tempéra¬ 
ture ordinaire. Sa composition centésimale conduit à la formule : 

4Rh^0^.3P’0^32H‘0. 

11 est moins soluble dans les acides que le sesquioxyde hydraté; les alcalis le 
décomposent difficilement; chauffé dans l’hydrogèncj il fournit un résidu de 
pliosphure de rhodium très riche en phosphore. 

(Clans, N. Petersb. Akad. Bull., t. II, p. 187.) 
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G. — Lorsqu’on verse du phosphate Irisodique dans une dissolution de 
sesquichlorure de rhodium, il se forme un précipité qui retient une certaine 
quantité d’acide phosphorique; c’est peut-être un phosphate basique. 


ARSÉNIA’fE DE RHODIUM. 

L’arséniate de sodium donne dans la dissolution aqueuse du chlorure double 
de rhodium et de sodium chauffée à 100% un précipité blanc jaunâtre que 
Thomson considère comme un arséniate basique de rhodium. L’analyse de ce 
composé n’a pas été faite. 


BORATE DE RHODIUM. 

Le borate de sodium se comporte vis-à-vis des dissolutions du sesquichlorure 
de rhodium, ou d’un des chlorures doubles du rhodium, comme le phosphate et 
l’arséniate de sodium : la composition du sel formé dans ces conditions n’est 
pas connue. 


ACÉ'fATE DE RHODIUM. 

L’acide acétique dissout, à la faveur d’une légère élévation de température, 
l’hydrate de sesquioxyde de rhodium récemment précipité ; la solution jaune 
ainsi obtenue étant évaporée à 100% laisse une matière amorphe, jaune foncé, 
transparente comme de la corne, non déliquescente, soluble dans l’eau et dans 
l’alcool. Claus la considère comme un acétate de rhodium ayant pour formule : 

RhMCMUO')%5H*0. 


OXALATE DE RHODIUM. 

L’hydrate de sesquioxyde derhodium récemment précipitésedissoutfacilement 
dans une dissolution concentrée et chaude d’acide oxalique : en opérant de 
telle façon que le sesquioxyde soit en excès, et en évaporant à siccité au 
bain-marie la dissolution filtrée, on n’obtient, comme pour l’acétate de rhodium, 
qu’une matière amorphe, transparente, d’un jaune foncé. On peut considérer 
le produit ainsi obtenu comme de l’oxalate de rhodium Rh®(G®0‘)®, car, 
repris par l’eau et évaporé de nouveau en présence de l’oxalate neutre de 
potassium, il donne des cristaux d’oxalate double de rhodium et de potassium 
[Rh>(C•07][G®0‘K>]^9IU0 (Leidié, Ann. Cliim. et Phys. [6], t. XVII, 
p. 305). 
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OXALATES DOUBLES. 

L’oxalate de rhodium Corme avec les oxalates neutres de potassium, de 
sodium, d’ammonium et de baryum des oxalates cristallisés. Ceux-ci sont 
formés par la combinaison des deux oxalates dans le rapport d’une molécule 
d’oxalate de rhodium pour trois molécules d’oxalate alcalin : ils ont pour 
formule générale : 

[(C=O‘)^Rh2][C30‘MT + wHS0 = 

Ils sont analogues par leur constitution aux oxalates doubles du sesquioxyde 
de fer (C®0*)‘'Fe®M'’-f-w lUO, ainsi qu’aux oxalates bleus de sesquioxyde de 
chrome -f-w lUO; mais ils ne sont pas isomorphes avec eux. 

On obtient les trois premiers en saturant par le sesquioxyde de rhodium 
l’oxalate acide correspondant, et le dernier au moyen d’une double décom¬ 
position. 

(Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 305 à 3H.) 


OXAL&TE OE RHODIUM ET DE POTASSIUM. 

(C=0*)«Rh2K«,9 H’O. 

Préparation. — On sature une dissolution concentrée et bouillante d’oxalate 
acide de potassium par du sesquioxyde de rhodium récemment précipité du 
sesquichlorure hydraté au moyen de la potasse. La dissolution, quand elle est 
devenue neutre, est filtrée après refroidissement, et abandonnée àl’évaporation 
dans le vide sec à la température ordinaire. 

Propriétés. — Ce sel se présente sous forme de beaux prismes tricliniques 
rouge grenat. Il est très soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool. 

Lorsque la dissolution aqueuse est très diluée, le sel se dissocie et il se 
précipite du sesquioxyde de rhodium; lorsqu’elle est concentrée, les propriétés 
du rhodium et celles de l’acide oxalique vis-à-vis des alcalis, de l’ammoniaque, 
des sulfures alcalins, des agents réducteurs, des agents oxydants, etc., sont en 
<]uelque sorte partiellement masquées. 


CalciiM pour Trouvé (Leidié). 

J^hK^O - O ^ 

12G. ti3.()l 12,73 12,87 1 2,8i 12,90 > 

2Rh. 200,00 18,25 18,30 18,30 18,30 18,31 

(IK. 234,18 20,75 20,99 21,00 21,00 20,95 

210. 383,04 33,94 » » » > 

9H^O. 161,64 14,33 14,67 14,49 14,59 » 


(C*0*)®Rh’R*,9 H^O 1128,50 100,00 
(Leidié, loc. cit.) 
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Détermmation cristallographique : 

Prismes tricliniques. 

Faces p, m, t, ft‘, b\ c*, d* /■*; cristaux le plus souvent aplatis suivant m. 



Angles dièdres des axes. i Angles plans des axes. 

<a). 102- 4'20" (ab) . 113» 48'20" 

(6). 87» 14'30" (bc) . 104» 17'20' 

<c).. 112» 35'30" I (ca). 81» 49'40' 

a\b\c:: 0,969343; 1,040301 : 1. 


Angles fondamentaux. 


[ mt (ant.). 93» 4' 

pm{s\ifd) . 76» 49' 

mc'^- . 145» 25' 

rpt(sur6).. 84" 40' 

IpP . 123» 24' 


(Dufet, Ann. Chim. et Phys. [G], t. XVII, p. 307.) 

Ce sel a été ultérieurement décrit de nouveau par Dufet avec des mesures 
complètes, mais avec une orientation un peu différente: A‘, (, m, deviennent 
ÿ‘, m, t. 
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An^los dièdres 

des axes. 

Angles fl] 

lans des axes. 

(a). 

. 402» 4' 20" 

(a b) . 


(b) . 

87» 14'30" 

(bc) . 

.... 104» 17'20" 

(c). 

, 142° 35'30" 

(ca) . 

. 81° 49' 40'' 


O : 6 : c 0,93179 : i ; 0,9612(). 


Angles fondamentaux. 

jMt (sur 7i‘) (iTo) (llO). 93“ 4' 

pw(surd) (OÜl) (llO). 76»49' 

me"' .(no) (fli). 145» 25' 

;ji(siir6) (OÜl) (llO). 84» 40' 

pP . (001)(IH). 123»24' 

(Dufet, Bull. Soc. française de Minéralogie, t. XII, p. 466.) 


OXALATE DE RHODIUM ET D’AMMONIUM. 

(C*0*)"Rli*[Azll*]o,911=0. 

Préparation. — On le prépare comme le sel précédent au moyen de l’oxalate 
acide d’ammonium et du sesquioxyde de rhodium récemment précipité par la 
potasse. 

Propriétés. — Ce sel cristallise en petits prismes rouge grenat ; ses propriétés 
sont analogues à celles du composé correspondant du potassium ; il est soluble 
dans son poids d’eau chaude, et dans une fois et demie son poids d’eau froide 
(Leidié, loc. cit.). 


OXALATE DE RHODIUM ET DE SODIUM. 

(C=0‘)“Rh=i\a«,12H=0. 

Préparation. — On l’obtient comme les deux sels précédents, en employant 
l’oxalate acide de sodium et le sesquioxyde de rhodium récemment précipité 
par la soude du sesquichlorure hydraté. 

Propriétés. — Il cristallise comme le sel double de potassium en gros 
prismes rouge grenat ; il est tellement efflorescent que les cristaux perdent 
leur transparence dès qu’ils sont exposés à l’air et ne peuvent être 
déterminés cristallographiquement; il possède les mêmes propriétés que le sel 
de potassium correspondant. 

(Leidié, loc. cit.) 
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OXALATE DE RHODIUM ET DE BARYUM. 

(r;*0*)‘'Rli®Ba3,6 H^o. 

Préparation. — On traite un poids donné d’oxalate de rhodium et de potas¬ 
sium par une. quantité de chlorure de baryum insuffisante pour précipiter tout 
l’acide oxalique : on verse la deuxième dissolution dans la première qui ne doit 
pas être trop diluée. Comme il se forme toujours un peu d’oxalate de baryum 
provenant de ce que le sel de potassium se dissocie légèrement en présence de 
l’eau, on recueille le précipité et on le reprend par l’eau bouillante qui laisse 
l’oxalale de baryum et dissout l’oxalate de rhodium et de baryum : celui-ci cris¬ 
tallise par le refroidissement de la dissolution filtrée bouillante. 

Propriétés. — Il se présente sous forme de petits cristaux jaune orangé, 
légèrement solubles dans l’eau bouillante, presque insolubles dans l’eau froide 
(Leidié, toc. cil.). 


II. — SELS DÉRIVÉS DU BIOXYDE DE RHODIUM. 

SïN. — Rhodiles. 


On a vu plus haut que Claus n’osait se prononcer sur la vraie formule de 
constitution du bioxyde de rhodium et qu’il hésitait entre : la formule simple 
RhO^ qui en fait un bioxyde, la formule double 2RhO*=:RhO.RhO^ qui en 
ferait un rhodate rhodeux, et la formule triple 3RhO'= Rh’O^RhO^ qui en 
ferait un rhodate rhodique. 

On peut concevoir une série d’hydrates du bioxyde de rhodium: 

RhOSH^O = (RhO.(OH)=) ; - Rh0^2 H^O = (Rh(OH)*) ; - etc. 

Or on a préparé les sels alcalins du premier de ces hydrates, ou plutôt les 
sels alcalins de cet hydrate condensé à des degrés divers, à la manière des 
acides polyboriques : 

m(RhO(OH)*) - (m — IjRsO = RhO*)”.H^O. 

Si l’on admet que l’hydrate RhO*.H-0 ou (RhO(OH)®) soit susceptible de 
s’unir à lui-même avec élimination d’eau, par une sorte d’éthérification interne, 
on pourra prévoirl’existence d’un certain nombre d’acides polyrhodeux tels que : 

10 L’acide hexarhodeux: 6[Rh.0.(0H)*] - 5 H»0 = [(RhO»)«H*0] 

2» L’acide octorhodeux: 8 [Rh.O.(OH)*] — 7 H*0 =[(RhO*)*H*0] 

3“ L’acide dodécarhodeux : l2[Rh.O.(OH)*] — U H*0 = [(Rh0*)‘’H*0] 

Bien que n’ayant pas été isolés, les acides sont représentés par leurs 
sels, savoir : 
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1“ L’acide hexarhodeux par Vhexarhodite depotassnm : (RhO-)®K*0 ; 

2“ L’acide octorhodeux par Voctorhodite de sodium ; (Rh0®)"Na*0 ; 

3° L’acide dodécarliodeux par le dodécarhodite de baryum: (RliO^ÿ-RaO ; 
ces sels fixent donc la formule du bioxyde RhO% en même temps qu’ils 
démontrent la nature de sa fonction acide. 

On les obtient en décomposant par la chaleur les azotites doubles de rho¬ 
dium à l’abri de l’air. 

Leur formation peut être représentée par l’une des deux équations suivantes, 
basées sur l’analyse des produits de leur décomposition, en prenant pour 
exemple le sel de potassium : 

3 [Rh*(AzO«)*2K8] = i(Rh0-)8K50] -f tO AzO^K + 6 Azo*K + 17 AzO + 3 Az, 

3 [Rh®(AzO»)i’K''] = [(Rh02)»K=0] + 12 AzO»K + A AzOMv +15 AzO + 5 Az. 

HEXARHODITE DE POTASSIUM. 

(RhO-)'’K®0. 

Préparation. — L’azotite de rhodium et de potassium Rh’K''’(AzO^)‘- est 
placé dans un appareil où l’on fait le vide; on chauffe l’appareil à la tempé¬ 
rature de 440” dans une étuve à vapeur de soufre, en ayant soin, pour éviter 
les réactions secondaires, d’extraire, au moyen d’une pompe à mercure, les gaz 
qui prennent naissance au fur et à mesure qu’ils se produisent, car la décom¬ 
position est assez brusque. Quand tout dégagement gazeux a cessé, on laisse 
refroidir dans le vide. On traite le résidu solide par l’eau, qui enlève un 
mélange d’azotite et d’azotate de potassium (sans potasse libre), et laisse pour 
résidu une poudre noire d’apparence cristalline. Celle-ci, après lavages com¬ 
plets, est desséchée à 105“-110”. 

Les gaz qui se dégagent sont constitués par un mélange d’azote et de bioxyde 
d’azote. 

Si l’on opère cette décomposition à des températures plus élevées, on obtient 
des produits qui renferment de moins en moins de potassium, et se rapprochent 
de plus en plus de la formule d’un sesquioxyde. 

Propriétés. — L’hexarhodite de potassium estime poudre noire cristalline. 
Il se dissout partiellement dans l’acide chlorhydrique concentré et bouillant en 
donnant lieu à un dégagement de chlore ; la liqueur renferme du sesquichlo- 
rurc de rhodium, et le résidu est constitué par un oxychlorure de composition 
variable. 

La formule donnée plus haut est celle du corps anhydre ; quand la dessicca¬ 
tion a eu lieu entre 105“ et 110”, le corps renferme, suivant les préparations, 
de six à huit molécules d’eau; pour l’avoir anhydre, il faut dessécher 
vers 360” dans le vide. 



OCTORHODITE DE SODIUM. 

(Rb0*)“Na“-0. 

Ou le prépare, comme le précédent, à l’aide de l’azotite de rhodium et de 
sodium Rh®Na®(AzO®)*^ Il renferme de dix à douze molécules d’eau lorsque la 
dessiccation a eu lieu entre 105’ et 110°. Il dégage du chlore sous l’influence de 
l’acide chlorhydrique concentré et bouillant. 

DODÉCARKODITE DE BARYUM. 

(RhO*)‘'BaO. 

On le prépare, comme les deux précédents, au moyen de l’azotite de rho¬ 
dium et de baryum Rh-Ba^(AzO“)‘S12 IPO ; celui-ci doit être déshydraté avant 
d’être employé à cette préparation. 

Il conserve à 105”-110° de quinze à seize molécules d’eau d’hydratation. 
Il possède des propriétés analogues à celles des deux précédents. 

Les rhodites,au même titre que lesrhodicyanures et que les oxalates doubles, 
constituent un point de rapprochement entre le rhodium, d’une part, et le 
chrome, le cobalt, le manganèse, d’autre part. 

(Leidié et Joly, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXVII, p. 104.) 


COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE SOUFRE. 

Il en est des sulfures comme des chlorures et des oxydes ; on ne connaît avec 
certitude que le sesquisulfure de rhodium. 

PROTOSÜLFURE DE RHODIUM. 

IlhS. 

Préparation. — 1° On chauffe le rhodium au rouge sombre dans une 
atmosphère de vapeur de soufre, la combinaison a lieu avec incandescence ; 
on chasse l’excès de soufre par un courant d’acide carbonique (Berzelius). 

2° On chauffe au rouge blanc le chlorure double de rhodium et d’ammo¬ 
nium avec son poids de soufre (Vauquelin, Ann. Chim. et Phys. [1], 
t. LXXXVIII, p. 195). 

3° On précipite par l’hydrogène sulfuré une dissolution de chlorure double de 
rhodium et de sodium ; le précipité est lavé, séché, puis chauffé au rouge sombre 
dans un courant d’acide carbonique (Fellenberg, Poggend. Ann., t. L, p. 63). 

4° Il prend naissance, en même temps que du sulfure de fer, lorsqu’on fond 
la pyrite martiale avec le vingtième de son poids de rhodium très divisé. En 
effet, lorsqu’on traite le culot ainsi obtenu par de l’acide chlorhydrique étendu, 
il reste un dépôt formé par des écailles noirâtres, d’aspect cristallin, qui, 
avant d’avoir été desséchées, sont attaquables par l’acide azotique. 
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Cette substance, chauffée à l’abri de l’air, se décompose en acide sulfureux 
ei vapeur d’eau d’une part, et d’autre part en un résidu qui possède la compo¬ 
sition d’un protosuH'ure RhS et qui est inattaquable par l’eau régale. Les pro¬ 
duits de la décomposition étant dans le rapport (RhS)^ : (SO®) : (11*0)’, tout se 
passe comme si le sesquisulfure Rh’S^ s’était oxydé et hydraté : 

RI,253 + 0* -i- 2H^0 = 2 RhS + SO’ + 211*0. 

Le protosulfure est donc probablement un produit de décomposition qui a 
pris naissance sous l’action de l’acide chlorhydrique, réaction comparable à 
celle qui engendre les produits d’oxydation des alliages du rhodium (Debray, 
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. XCVII, p, 1333). 

Propriétés. — Il possède l’aspect d’une matière pulvérulente gris noirâtre. 
Il est fusible à température élevée et se présente alors sous forme d’une masse 
d’apparence métallique d’un blanc bleuâtre ; il est insoluble dans tous les 
dissolvants. 

L’existence de ce corps a été contestée. L’étude de l’action que la chaleur 
exerce sur le sesquisulfure montre que les corps que l’on obtient en essayant 
de le préparer possèdent, il est vrai, une formule voisine de celle d’un proto¬ 
sulfure, mais qu’ils varient dans leur composition suivant les conditions de 
l’expérience; il en est de même lorsqu’on essaye de le reproduire par le pro¬ 
cédé de Berzelius. Il y aurait donc lieu de le considérer non pas comme 
une espèce définie, mais comme un produit de décomposition du sesquisulfure 
qui prendrait naissance toutes les fois que l’on chauffe à température élevée 
soit le sesquisulfure de rhodium, soit le rhodium ou un de ses sels, avec 
du soufre ou une matière susceptible d’en fournir (Leidié, Ann. Chim. et 
Phys., t. XVII, p. 282). 


SESQUISULFURE DE RHODIUM. 

Rh’S*. 

Le sesquisulfure de rhodium, de même que le sesquichlorure et le sesqui¬ 
oxyde, possède des propriétés différentes suivant qu’il a été préparé par voie 
sèche ou par voie humide. 


I. — SESQUISULFURE PRÉPARÉ PAR VOIE SÈCHE. 

Préparation. — On soumet à l’action prolongée d’un courant d’hydrogène 
sulfuré le sesquichlorure de rhodium anhydre préparé à 440°, que l’on a disposé 
dans un tube de façon à le chauffer à 360° au moyen d’une étuve à vapeur de 
mercure. Le gaz doit être préparé par la réaction du sulfure d’antimoine sur 
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l’acide clilorhydrique afin qu’il ne renferme pas d’hydrogène comme celui que 
l’on obtient au moyen du sulfure de fer, et de plus il doit être soigneusement 
privé de vapeur d’eau et d’acide chlorhydrique. 

Propriétés. — Le sesquisulfure de rhodium est une poudre noire, onctueuse 
au toucher, conservant la forme cristalline du sesquichlorure qui a servi à sa 
préparation. Il n’est stable qu’au-dessous du rouge naissant, c’est-à-dire au- 
dessous de 500“. Chauffé à des températures de plus en plus élevées, dans 
une atmosphère d’azote, il perd des quantités de soufre de plus en plus consi¬ 
dérables. Au rouge sombre, il perd environ 8 pour 100 de soufre et le résidu 
offre une composition qui est voisine de celle d’un protosulfure, mais qui va^rie 
d’une expérience à l’autre dans des limites assez étendues; au rouge vif, il 
retient encore 9 pour 100 de soufre si on le chauffe dans un creuset brasqué, et 
7 pour 100 si on le chauffe dans le vide absolu ; le résidu se présente alors 
sous forme d’un culot brillant, d’apparence métallique, qui n’est plus attaqué 
que par le bisulfate de potassium fondu. Il ne perd les dernières traces de soufre 
que par la fusion au chalumeau oxyhydriqiie dans un creuset de chaux vive : 
il en résulte cette indication que, dans la métallurgie du rhodium, il faut éviter 
d’introduire du soufre dans le but de provoquer sa fusion, ainsi que le faisait 
Wollaston pour l’obtenir en une masse cohérente. 

Le sesquisulfure de rhodium est insoluble dans les sulfures alcalins, inatta¬ 
quable par le brome, par les acides et par l’eau régale. 

(Leidié, Ann. Chim. et Phys., t. XVII, p. Î8“2.) 

Calculé. Leidié. 


2Hh. 206,00 68,23 '6832 68,31 

3S. 95,91 31,77 31,25 31,33 31,37 

Rh^S». 301,94 100,00 


II. — SESQUISULFURE PRÉPARÉ PAR VOIE HUMIDE. 

Préparation. —1“ On précipite par l’hydrogène sulfuré une dissolution bouil¬ 
lante de sesquichlorure de rhodium bien exempt d’alcali; le précipité, qui est 
en réalité un sulfhydrate de sulfure, est séparé par décantation, et, tandis qu’il 
est encore humide, est misa bouillir avec cinq cents fois environ son poids d’eau 
dans un appareil muni d’un réfrigérant à reflux et traversé par un courant 
d’azote jusqu’à ce que tout dégagement d’hydrogène sulfuré ait cessé. On le 
recueille sur un filtre et on le sèche dans le vide sec. 

2” On traite une solution bouillante de sesquichlorure de rhodium par une 
quantité d’hydrogène sulfuré insuffisante pour précipiter tout le métal, et l’on 
fait bouillir le précipité en présence d’un excès de sesquichlorure pendant 
quelques instants; le liquide surnageant le précipité doit restdV assez fortement 
coloré pendant toute l’opération. 

3“ Il prend naissance lorsqu’on précipite une dissolution neutre d’un chlo¬ 
rure double de rhodium et d’alcali par un monosulfure alcalin pris en dissolu- 
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lion très étendue (une molécule de monosulfure pour cent dix molécules 
d’eau) ; mais ce procédé n’est pas ii recommander, car il donne toujours 
un sesquisulfure mélangé de traces d’alcali qui proviennent de la décomposi¬ 
tion du sulfosel Rli®S^3Na®S effectuée sous l’influence d’une grande quantité 
d’eau (Voir plus loin). 

Propriétés. — Le sesquisulfure de rhodium est une poudre noire très dense ; 
il est insoluble dans le snlfhydrate d’ammoniaque et dans les sulfures alcalins, 
inattaquable par l’acide azotique et par l’acide chlorhydrique, difficilement 
attaquable par le brome même à 100°, décomposable seulement par l’eau régale 
à 100° ; il ne s’oxyde pas à l’air humide : ces deux derniers caractères le diffé¬ 
rencient du sulfhydrate de sulfure qui est décrit plus bas, et que l’on nomme 
communément et improprement sesquisulfure de rhodium hydraté. 

(Leidié, Ann. Cliim. et Phys. [0], t. XVII, p. 286.) 


SULFHYDRATE DE SULFURE DE RHODIUM. 
nh»S^3H^S. 


C’est ce sulfhydrate de sulfure qui, plus ou moins dissocié en H^S et 
Rh®S®, constitue ce que l’on appelle communément le sesquisulfure préparé 
par voie humide. 

Préparation. — On chauffe en vase clos, à la température de 100°, et jusqu’à 
décoloration complète, une dissolution très faiblement acide de sesquichlorure 
de rhodium en présence d’une dissolution saturée d’hydrogène sulfuré ren¬ 
fermant un très grand excès du gaz par rapport au métal employé. Lorsqu’on 
opère en dehors de ces conditions spéciales, on obtient : du sulfhydrate de 
sulfure plus ou moins dissocié par l’eau si l’hydrogène sulfuré est en excès par 
rapport au métal, et du sesquisulfure si au contraire le métal est en excès par 
rapport à l’hydrogène sulfuré. 

Propriétés. — C’est un précipité noir brun, très volumineux, insoluble 
dans les sulfures alcalins, inattaquable par l’acide azotique et par l’acide 
chlorhydrique, très facilement attaquable par le brome et par l’eau régale, sur¬ 
tout à 100°. Chauffé à 100° en vase clos avec cinq cents fois son poids d’eau, il se 
décompose presque totalement au bout de vingt à vingt-quatre heures en hydro¬ 
gène sulfuré et sesquisulfure de rhodium; la décomposition est totale cl plus 
rapide lorsqu’on opère dans un appareil muni d’un réfrigérant à reflux et 
traversé par un courant d’azote; elle s’effectue très rapidement lorsqu’on em¬ 
ploie, au lieu d’^u, une dissolution d’un sel de rhodium employée en excès. 
Cesulfliydrate desulfuren’estslable qu’en présenced’untrèsgrand excès d'hydro¬ 
gène sulfuré ; il est très oxydable à l’air. Il ne peut donc être ni recueilli sur des 
filtres, ni lavé et séché pour être analysé directement; aussi a-t-on dû, pour en 
fixer la constitution, employer une méthode indirecte qui permet de l’analyser au 
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sein même do }a dissolution dans laquelle il a pris naissance : il serait trop 
lon^ d’entrer dans les détails du mode opératoire, nous renvoyons sur ce point 
au mémoire original. 

Celte formation d’un sulfliydrate de sulfure est plus générale qu’on ne le 
croit communément (Baubigny, Coinpt. rend. Acad, des Sciences, t. XCIV, 
p. 1411); seulement, chez les métaux du platine on observe ceci de parti¬ 
culier, c’est que de très altérable et très facilement attaquable par les réactifs, 
le sulfliydrate de sulfure en perdant H®S devient stable et inattaquable, tandis 
que chez beaucoup d’autres métaux on n’observe pas de différences sensibles 
entre les propriétés des deux corps. 

(Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], l. XVII, p. 286 et suiv.) 

D’après Lecocq de Boisbaudran, il existerait deux sesquisulfures de rhodium 
anulyliyuement différents : l’un formé à basse température, qui est brun 
rosé, faiblement soluble dans le sulfliydrate d’ammoniaque et partiellement 
soluble dans l’acide chlorhydrique; l’autre formé à IfX)", qui est brun noir et 
qui est insoluble dans ces mêmes réactifs (Lecocq de Boisbaudran, Compt. 
rend. Acad, des Sciences, t. XCVI, p. 152). Cette hypothèse provient d’une inter¬ 
prétation erronée de la réaction qu’exercent les sulfures alcalins sur les sels 
de rhodium. L’explication de ce fait en est donnée plus loin à propos des 
sulfures doubles; le premier sulfure est un mélange d’oxyde et de sulfure; le 
second, formé à I0ü“, est le vrai sesquisiilfure ; quant au rhodium dissous par 
le sulfliydrate d’ammoniaque, il a dû l’être à l’état de sel roséorhodique formé 
sous l’influence de l’ammoniaque en excès que renfermait peut-être le sulfure 
d’ammonium employé. 


SULFURES DOUBLES. 

SULFURE DE RHODIUM ET DE SODIUM. 

lUi-S^3 Na«S. 

Préparation. — Ou chauffe en vase clos, à la température de 100°, jusqu’à 
décoloration complète, une dissolution de chlorure double de rhodium et de 
sodium additionnée d’une dissolution concentrée de inonosulfure de sodium 
employé en grand excès; on opère de façon que le volume total du mélange 
renferme au plus trente-deux molécules d’eau pour une molécule de mono¬ 
sulfure alcalin. Le précipité formé dans ces conditions possède la composition d’un 
sulfosel Rh-S“.3 Na*S, correspondant au sulfliydrate de sulfure Rh*S^31DS. 

Lorsqu’on opère avec des dissolutions très diluées, le volume total du 
mélange représentant au moins cent dix molécules d’eau pour une molé¬ 
cule de monosulfure de sodium, le précipité est constitué par du sesqui- 
sulfure Rh*S“ accompagné de traces d’alcali. 

Entre ces deux limites de dilution, il se forme des corps intermédiaires que 
l’on peut considérer comme le sulfosel primitif plus ou moins dissocié par l’eau. 

Enfin, lorsque la dilutiou du mélange dépasse cinq cent cinquante molè- 
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eûtes d’eau |»our une molécule de monosulfure alcalin, le précipité formé à 
froid (par suite de la transformation du monosulfure de sodium en soude et 
hydrogène sulfuré) est jaune et constitué non par le sescpiisulfure, mais parle 
sesquioxyde, et celui-ci ne se transforme plus ou moins complètement en 
sesquisulfure que par une ébullition prolongée en présence de la liqueur dans 
laquelle il a pris naissance. On peut même se servir de cette réaction comme 
d’une e.\périence de cours propre à montrer l’action de l’eau sur les sulfures 
dissous : Na'S + 2H^O = 2Na(OH)-f Il^S. 

Il en résulte que l’on ne doit pas employer les sulfures alcalins pour préparer 
le sesquisulfure Rh^S^; en effet, dans les dissolutions concentrées il est accom¬ 
pagné de sulfure alcalin, et dans les dissolutions étendues il peut être souillé 
de sesquioxyde non transformé, ayant entraîné lui-même un certaine quantité 
d’alcali. 

Propriétés. — C’est un précipité noir, très volumineux, insoluble dans les 
sulfures alcalins, facilement attaquable par le brome et par l'eau régale, 
surtout à 100“. Ce corps est inaltérable en présence des sulfures alcalins con¬ 
centrés, mais il est décomposable par l’eau pure; il ne peut donc être isolé : 
on met sa formation et sa constitution en évidence par une méthode indirecte 
«l’analyse analogue à celle qui a été employée pour le sulfliydrale de sulfure. 
Les acides chlorhydrique et azotique étendus le décomposent en dissolvant le 
sulfure alcalin et en laissant le sesquisulfure de rhodium. 

(Leidié, Ann. Chim. et Phys, [ti], t. XVII, p. ât).').) 

Le chlorure double de rhodium et de potassium donne avec le monosulfure 
de potassium un composé analogue, Jouissant de propriétés semblables. 

Enfin, il faut signaler un écueil analytique qui expliquerait jusqu’à un certain 
point les contradictions apparentes que l’on rencontre dans les ouvrages anciens 
relativement à la solubilité du sesquisulfure de rhodium dans les sulfures alcalins. 

Lorsqu’on précipite par l’hydrogène sulfuré un sel de rhodium en présence 
d’un sel d’or, d’étain, d’arsenic ou d’anlimoine, et que l’on essaye de séparer 
le sulfure de rhodium d’avec les sulfures des autres métaux en traitant le 
mélange des sulfures par un sulfure alcalin, le sesquisulfure de rhodium se 
dissout dans ce réactif en quantités assez notables à la faveur des autres 
sulfures qui y sont solubles, probablement par suite de la formation d’un 
sulfure double, phénomène analogue à celui que Riban (Bull. Soc. chim., 
t. XXVIII, p. 211) a signalé pour le sulfure de platine (Leidié, Ann. Chim. et 
Phys, [ti], t. XVII, p. 3Ü0). 


COMBINAISONS DU BIIODIUM AVEC LE l’IIOSPHORE. 

En chauffant dans l’hydrogène le phosphate basique de rhodium, on 
obtient un résidu d’apparence métallique constitué par du rhodium accom¬ 
pagné d’une assez grande quantité de phosphore (Elans) : ce phospliurc 
semble être plutôt un mélange qu’une combinaison définie. 




COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC L’ARSENIC. 


On fond ensemble dans un creuset l’arsenic et le rhodium, et on calcine à 
l’air l’alliage fusible ainsi obtenu : le rhodium qui reste comme résidu, apres 
grillage et réduction, est très cassant, indice qu’il renferme encore de l’arsenic 
(Wollaston). Il y a lieu de faire ici la même remarque que pour le phosphure 
de rhodium. 


COMBINAISONS UU RHODIUM AVEC LE CARBONE. 

Lorsqu’on chauffe dans un tube à boule traversé par un courant de gaz 
d’éclairage le rhodium qui a été obtenu par la décomposition du chlorure 
double llb’Cl®.0Azir‘CI,3 IPO, et qui a conservé la forme de ce sel, le métal 
absorbe du carbone, il se partage en lamelles et augmente considérablement 
de volume. L’augmentation de poids qu’il éprouve ainsi est de 11,22 pour 100: 
la formule d’un carbure de rhodium RliG exigerait 10,43 pour 100 de 
carbone. 

Exposées à l’air, ces lamelles deviennent incandescentes : une partie seule¬ 
ment du carbone qu’elles renferment est brûlée, le reste ne brûle pas, même 
lorsqu’on les chauffe dans un courant d’oxygène. Ce corps absorbe l’hydrogène 
à la température ordinaire, il devient incandescent, ne diminue pas nota¬ 
blement de volume, et laisse un résidu de rhodium métallique extrêmement 
divisé. 

(Th. Wilm, Deut. chem. Gesell., t. XIV, p. 874.) 

Il semblerait résulter de ces expériences que le carbone ne se dissout pas 
dans le rhodium, comme il le fait pour le platine et le palladium, mais qu’il se 
combine avec lui. Or, si l’on considère combien la combustion du graphite dans 
l’oxygène s’effectue difficilement, il serait tout aussi plausible d’admettre que 
le carbone s’est dissous dans le rhodium sous forme de graphite. 

Les expériences récentes de Moissan sont venues apporter une confirmation 
à cette manière de voir. 

Le rhodium fond rapidement au four électrique. 5 grammes de métal 
finement pulvérisé ont été placés dans un petit creuset de charbon muni de son 
couvercle (après avoir été. additionnés d’un p^eu de charbon de sucre en poudre). 
Le tout était disposé dans un autre creuset rempli de charbon de sucre en 
poudre. On chaulTe dans un four électrique pendant dix minutes avec un 
courant de 300 ampères et de 50 volts. Après l’expérience, le métal est réuni 
en un seul culot; il n’a pas changé sensiblement de poids; ce culot est 
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malléable et se lime avec facilité. L’analyse montre qu’il renferme!,42 pourlOO 
de carbone que l’on caraclérise comme du graphite foisonnant en le trans¬ 
formant en acide graphitique. 

Dans une seconde expérience, le même métal, déjà carburé, a été refondu 
dans les mêmes conditions, mais avec un courant de 910 ampères etde 50 volts, 
et en chauffant pendant cinq minutes. Le nouveau culot est moins malléable; 
il peut encore se limer, mais il s’écrase sous le marteau. Il renferme du graphite 
inégalement réparti dans sa masse: trois analyses ont donné 2,72, 4,37, 7,38 
pour 100 de graphite. 

Le carbone se dissout donc dans le rhodium sans s’y combiner, et il y 
cristallise sous forme de graphite. 

(Moissan, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXIIl, p. 10; Bull. Soc. 
chim, [3], t. XV, p. 1292.) 


COMBINAISON DU RHODIUM AVEC LE CYANOGÈNE. 

RHODICYANURES. 

En cherchant à contrôler le travail de Claus (Neue Beitrage, 1854, p. 96), 
relatif au sesquicyanure de rhodium et de potassium, Martius(AM». der Chem, 
und Pharm., t. CXVIII, p. 372) obtint aussi un cyanure double; mais il lui 
trouva des propriétés très différentes de celles du cyanure double d’iridium 
et de potassium que l’on obtient dans des conditions identiques et qui possède 
une formule semblable. Ainsi, tandis que le cyanure d’iridium et de potassium 
reste stable en présence des acides étendus et de l’acide acétique concentré, 
le cyanure de rhodium et de potassium, traité par ces réactifs, se décompo¬ 
sait; il se dégageait de l’acide cyanhydrique et il se déposait une poudre 
rouge carmin insoluble dans l’eau, qui était indécomposable par les acides 
même concentrés, et qui était soluble dans un excès de cyanure de potassium. 
L’analyse de cette poudre rouge lui donna des chifl'res assez voisins de ceux 
qu'exigerait la formule Rh-Cy*'; la précipitation de celte poudre parles acides, 
et sa solubilité dans le cyanure de potassium, lui firent admettre, par analogie, 
que, si elle représentait le sesquicyanure Rh^Gy“, le cyanure double dont elle 
dérivait avait pour formule Rh*Gy“.6KGy. 

Martius recommande même cette propriété comme très avantageuse pour sé¬ 
parer l’iridium du rhodium ; les cyanures des deux métaux étant traités par les 
acides étendus, l’iridium resterait en dissolution, le rhodium se précipiterait sous 
forme de sesquicyanure Rh®Gy“, procédé analogue à celui que l’on emploie 
quelquefois pour séparer le cobalt du nickel lorsque les deux métaux sont sous 
forme de cyanures doubles alcalins. 

Il résulterait de ce travail de Martius que le cyanure double d’iridium serait 
, comparable aux platinocyanures ou aux cobalticyanures, c’est-à-dire qu’il 
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serait le sel de potassium d’un acide iridiocyanhydrique (Ir^Cy*®)H®, 

tandis (jue le cyanure de rhodium et de potassium serait comparable aux 
cyanures doubles de palladium et de potassium, ou de nickel et de potassium, 
c’est-à-dire qu’il serait une combinaison moléculaire des deux cyanures : 


Rh'CyS + 6 KCy = Rh=Cy«,6 KCy. 


Leidié a repris ces travaux déjà anciens de Clans et de Martius. Il est arrivé 
à des résultats tout à fait différents, et les conclusions de ses recherches 
ajoutent un argument de plus en faveur du rapprochement qu’il y a lieu de 
faire entre le rhodium, d’une part, et le chrome, le cobalt, le manganèse et 
le fer d’autre part. 

(Leidié, Compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXX, p. 87.) 


RHODICYANURE DE POTASSIUM. 
(Rh-Cy‘2)K«. 


Claus préparait ce corps en fondant ensemble, au rouge naissant, un 
mélange de cyanure de potassium et de chlorure double de rhodium et d’am¬ 
monium. Mariius le préparait en chauffant au rouge sombre un mélange 
intime de rhodium et de ferricyanure de potassium finement pulvérisés. 

Récemment, Leidié a cherché à contrôler leurs expériences. 

Le rhodium, maintenu en fusion au rouge avec du cyanure de potassium, s’y 
dissout à peine à l’abri de l’air. Au contact de l’air, suivant la durée de la 
réaction, on peut dissoudre de 15 à 25 pour 100 du métal employé : le composé 
que l’on peut séparer par des cristallisations du cyanure de potassium en excès 
n’est pas le rhodicyanure de potassium. Les chlorures doubles alcalins du 
rhodium, le chlorure anhydre, le sulfate, chauffés jusqu’à la température de 
fusion du cyanure de potassium avec un excès de ce sel, donnent plusieurs 
produits en même temps que le rho licyanure; le sesquioxyde est réduit avec 
formation de métal. Quant à la fusion du rhodium ou d'un de ses sels avec le 
ferrocyanure de potassium, elle ne mène à aucun résultat comparable d’une 
expérience à l’autre. 

Modes de formation. — On peut l’obtenir en chauffant avec une solution 
concentrée de cyanure de potassium pur (surtout exempte de formiate) diffé¬ 
rents composés du rhodium. 

Le chlorure anhydre préparé à 440”, le sulfate neutre desséché à 440”, se 
dissolvent avec facilité dans le cyanure de potassium; les chlorures doubles 
solubles font facilement double décomposition avec lui. 

Le sesquioxyde, pas plus que le sesquisulfure de rhodium, qu’ils aient été 
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préparés par voie sèche ou par voie humide, ne se dissolvent dans le cyanure 
de potassium. 

Les modes de préparation précédents obligent .à séparer par des cristallisations 
répétées les sels qui proviennent de la double décomposition : leprocédé suivant, 
plus pénible, il est vrai, donne du premier coup le rhodicyanure seul. 


PRÉPARATION. 

On dissout dans la potasse le sesquioxyde de rhodium récemment précipité •, 
on verse cette solution dans une quantité d’acide cyanhydrique étendu calculée 
de façon à avoir un excès d’acide cyanhydrique par rapport à celui qui est 
nécessaire d’abord pour former le rhodicyanure Rh^Cy^.h KCy, puis pour trans¬ 
former l’excès de potasse en cyanure de potassium. 

On abandonne le mélange à lui-même à l’abri de l’air; la combinaison 
s’effectue, jtuis l’excès d’acide cyanhydrique se polymérise et devient insoluble; 
on filtre, on laisse cristalliser dans le vide sec; on sépare quelques cristaux de 
cyanure de potassium qui se séparent en premier lieu; enfin, les cristaux de 
rhodicyanure, primitivement brun foncé, se déposent complètement décolorés 
à la suite de deux cristallisations. 


PROPRIÉTÉS. 

C’est un corps qui se présente sous la forme de prismes monocliniques très 
légèrement teintés en jaune, il est anhydre, et extrêmement solubles dans 
l’eau. 

Capotasse concentrée le décompose; l’acide chlorhydrique le décompose 
également en donnant lieu à un brusque dégagement de gaz acide cyanhy¬ 
drique sans formation de produits insolubles; l’oxyde de mercure le trans¬ 
forme à l’ébullition en potasse, cyanure mercurique et sesquioxyde de rhodium. 
L’analyse donne pour les rapports entre le cyanogène, le potassium et le rho¬ 
dium, les nombres Cy® : K® : Rh, soit Rh^Gy’^K®. 

Or la manière dont ce corps se comporte vis-à-vis des réactifs et des 
sels métalliques en fait un rhodicyanure Rh®Cy*®K® et non un cyanure 
double Rh®Cy®,6KCy; et, ce qui vient achever de démontrer cette consti¬ 
tution, c’est la loi de l’isormophisme. Ces cristaux sont isomorphes des 
ferricyanure, manganicyanure, cobalticyanure, chromicyanure de potassium; 
enfin, ils possèdent le même signe optique, les mêmes propriétés optiques, les 
mêmes angles cristallographiques, que le ferricyanure de potassium. 

Détermination cristallographique : 

Cristaux monocliniques, formés des faces m(H0), A’ (100), d3(100) 
ets = 12T. Maclc parallèle à A* se répétant plusieurs fois. Ce sont les faces 
les plus habituelles et la macle caractéristique du ferricyanure de potassium 
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auquel ils ressemblent absolument, à la couleur près. Les valeurs paramé¬ 
triques sont : 

a :6:c:; 1,2858:1 : 0,8109 (*>, 


Le plan des axes optiques est parallèle à ÿ*. La bissectrice aiguë, positive, 
paraît coïncider avec l’axe vertical, comme dans le manganicyanure, tandis que 
dans le ferricyanure et dans le cobalticyanure elle s’en écarte de 3“ à 4”. 
L’angle extérieur des axes optiques a pour valeur : 

2E 62“ 55' (lithium), 

63“ 35' (sodium), 

64“ 23' (thallium). 

Il n’y a pas de dispersion inclinée sensible. 

(IL Dufet, compt. rend. Acad, des Sciences, t. CXXX, p. 87, 88.) 


DÉRIVÉS AMMONIÉS DU RHODIUM. 


Lorsque l’on soumet à une ébullition prolongée, en présence d’un grand excès 
d’ammoniaque, le sesquichlorure de rhodium ou l’un de ses chlorures doubles, 
une partie seulement du rhodium se précipite sous forme de sesquioxyde ; 
l’autre partie, restée dissoute, cristallise par le refroidissement sous forme 
d’un composé jouissant de propriétés particulières. Ce composé est le chlorure 
cbloropurpuréorhodique : il est assez important pour que l’on insiste sur son 
histoire. 

II a été préparé pour la première fois, à l’aide du chlorure de rhodium et 
d’ammonium, par Vauquelin; celui-ci le considérait, en se basant sur certaines 
suppositions, comme un sous-muriate ammoniacal de rhodium {Ann. Chim. et 
Phys. [1], t. LXXXVIII,p. 193). Il a été reproduit ensuite au moyen du sesqui- 
chlorure et des autres chlorures doubles par Berzelius {K. Vet. Akad. Hand- 
linyar, 1828, S. 41), qui, sans chercher d’ailleurs à en établir la constitution, 
considéra, lui aussi, le corps dissous comme un sous-muriate ammoniacal, et 
le précipité comme de l’oxyde de rhodium ammoniacal. 


(1) Dans les sels isomorphes du même groupe, on a : 

Ferricy,inurc de potassium. 1,2876 :1 : 0,89115; p = 90“ 6'. 

Cobalticyanure de potassium. 1,2860 : 1 : 0,80930; P = 90“ 17'. 

Manganicyanure de potassium. 1,2891 ; 1 ; 0,80110; P = 90“ 7'. 
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Claus, le [Ji'einier fil connaître sa composition d’une façon certaine, 
et étudia, en 1854, ses propriétés principales. Il l’appela chlorure de rhodium 
ammoniacal, et représenta sa constitution par la formule Rli*Gl®.10 AzIP. 
Il reconnut qu’il pouvait supporter l’ébullition avec la potasse sans dégager 
d’ammoniaque, que les sels d’argent n’én précipitaient la totalité du chlore 
qu’à la suite d’une ébullition prolongée, et une partie seulement, qu’il évaluait 
aux deux tiers environ, lorsqu’on opérait à froid. En le soumettant à un 
contact prolongé avec l’oxyde d’argent humide, il obtint une dissolution 
qui, évaporée dans le vide, laissait une matière jaune et amorphe, jouissant 
de toutes les propriétés d’un alcali fixe, bleuissant le tournesol, attirant l’acide 
carbonique de l’air, chassant l’ammoniaque et les bases fixes de leurs disso¬ 
lutions, se combinant aux acides pour former des sels dont quelques-uns 
étaient bien cristallisés. 

Claus admit alorsqu’au chlorure de rhodium ammoniacal RIPCP.IO AzIP cor¬ 
respondait une base anhydre, ro.xyde de rhodium ammoniacal Rh^OMOAzH^, 
et à celle-ci, un hydrate, des sels, etc... Il obtint ainsi un certain nombre de 
composés formant une série régulière. ; il leur attribua les formules sui¬ 
vantes par analogie avec les sels ammoniacaux : 


Oxyde de rhodium ammoniacal anliydce... 
— — hydraté... 

Chlorure de rhodium ammoniacal. 

Carbonate — . 

Sulfate — . 

Azotate — . 

Phosphate — . 

Oxalate — . 


(IthW.lOAzH'). 

(lth»ÜMOAzH3),31PO. 

(Ith^CP.lOAzIF). 

(lthîO’.10Aztl3).3C0®,3H-O. 

(1111*03.10.\zH!').3SO:',31PO. 

(lih*03.tOAzH3).3Az*U3, 

(incristallisable). 

(précipité cristallin). 


Mais Claus méconnut la présence du chlore dans la molécule de l’hydrate 
chloropurpuréorhodique précisément parce que la transformation des sels 
purpuréorhodiques en sels roséorhodiques lui échappa, ou plutôt il méconnut 
la modification purpuréorhodique : les sels qu’il a préparés et décrits étaient 
des sels roséorhodiques, plus ou moins mélangés de sels purpuréorhodiques. 
L’honneur ne lui en revient pas moins d’avoir tracé une voie qui devait mener 
Jôrgensen à des recherches aussi brillantes que fécondes en résultats (Claus, 
Beitrage zur Chemie der Platiiimetalle, Dorpat, 1854, p. 85, 88, 89). 


A peu près à la même époque, Blomstrand {Journ. fur prackt. Chem. 
[1], t. XXVII, p. 189) étudiait les dérivés ammoniacaux du platine, Gibbs et 
Gentil {Sillim. Americ. Journ. [2], t. XXV, p. 248) ceux du cobalt; chacun 
de son côté avait émis l’idée que des dérivés analogues à ceux du platine 
ou à ceux du cobalt pourraient bien exister chez d’autres métaux du platine, 
mais aucun d’eux ne chercha à étudier la constitution du chlorure chloropur¬ 
puréorhodique. 


(1) Clans, Journ. fürprackl. Chem. |1] t. I.XIII, p. 99. — Beilr. 
tinmetalle, 1854, p. 85. — JahrcsbericlU Chem., 1855, p. 433. 


Chemie der Pla- 
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Celle-ci n’a été réellement élucidée et établie que par Jurgensen, qui, ayant 
approfondi l’étude des combinaisons ammoniacales du chrome et du cobalt, 
et l’ayant étendue aux combinaisons ammoniacales du rhodium, montra 
qu’entre les combinaisons formées par ces trois métaux dans des conditions 
analogues, il existait un parallélisme parfait. Ce sont ses travaux que nous 
allons maintenant résumer. 

(Jürgensen, Journ. fur prackl. Chem. [2], t. XXV, p. 346-418; t. XXVII, 
p. 433489; t. XXIX, p. 409; t. XXXIV, p. 394; t. XXXIX, p. 25, 409 ; t. XLII, 
p.206; t. XLIV, p.48, 63; t. XLV, p.274, etc. YoirVIndex bibliographique.) 

Les dérivés ammoniés du rhodium se subdivisent en quatre groupes fonda¬ 
mentaux. Cette subdivision repose sur le nombre et la nature des molécules 
ammoniacales (AzH^) ou (C^IPAz) qu’ils renferment, sur la présence ou l’ab¬ 
sence d’eau (IPO) de constitution, enfin sur l'adjonction au groupement 
(RhLw AzII^) d’un autre élément ou groupement susceptible de l’accompagner 
dans ses combinaisons multiples, élément ou groupement qui peut être (Cl), 
(Br), (AzO**), (AzO^), etc. 0) 

I. — Dérivés purpuréorhodiques. 

II. — Dérivés roséorhodiques. 

III. — Dérivés lutéorhodiques. 

IV. — Dérivés dichlorotétrapyridinerhodiques. 

I. — Les dérivés purpuréorhodiques sont de la forme (Rh^.lOAzH*.X') 
= (X®.Rh*. 10 AzH®)X* ; X y représente un élément monovalent comme Cl, Br, I, 
ou un radical monovalent comme [AzO^] ou [AzO“]. Sur ces six atomes ou 
radicaux monovalents, quatre seulement peuvent être remplacés par quatre 
autres éléments monovalents ou deux autres éléments divalents, etc. ; les deux 
autres font partie intégrante d’un radical tétratomique complexe chloré : 
(ClLRhMOAzH'')''', bromé : (Br*.RhMOAzH')‘'', iodé : (l^RhMOAzIP)"’, 
nitrité : ([AzO®]LRhMOAzIP)‘'’, ou nilraté : ([AzO’]^RhMOAzIP)''’, et ne 
peuvent en être chassés que par la destruction de ce radical, ou tout au 
moins par suite d’un changement complet dans sa constitution. 

Suivant la nature de l’élément lié au radical, on aura donc cinq sortes de sels: 

(A.) Sel» clilopopurpurcorliodiques : (CP.RhMOAzH®)X*. 

(B.) Sel» bponiopiippiiréorbodiqiie» ; (BrLRhMOAzH’)X*. 

(1) Au moment de tn ditcouverle des dérivés ommemiacaux du cobalt, on n’avait aucune 
idée sur leur constitution, et l'reuiy, pour les dénonimor, s’était servi do noms empruntés à 
leurs coloratiiins respeciives. 

Bien que cette nomenclature ne puisse s'appliquer aux composés correspomlanls du rho¬ 
dium qui sont presque coiuplètemoiit iiicoloris, Jorgeusen a conservé en partie ces dénomi¬ 
nations. 

Nous n'avons pas jugé que nous étions en droit de changer les dénominations attribuées 
par Jorgensen à ces composés en leur donnant des noms plus rationnels, tels que ceux que 
1‘almaër a donné récemment aux bases ammoniacoiridiques analogues. Nous avons respecté 
les idées de Jorgensen et suivi sa classification pus à pas. — (Note du rédacteur.) 
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(C.) â»cls iodopnrpuréophodiqaes : (lM{hMOAzIl^.)X*. 

(D.) Sel» iiitrilopuppiipéophodique» (ou xanthorhodiques) : 

(2 AzOMUiMO AzlF)X‘. 

(E.)ScIs nitentopuppuréophodiques : (2Az0\[{hM0, AzH')X‘. 

II. — Les dérivés roséorhodiques sont des dérivés de la forme 
(RhMO AzIP,2 IPO)X“ dans lesquels X représente un élément monovalent. 
Ces six éléments peuvent tous être facilement remplacés par d’autres éléments 
proportionnellement à leur valence; aucun d’eux n’est lié au groupe 
(Rh’.lO AzH^.2 H*0). Le radical roséorhodique est hexavalent. 

III. — Les dérivés lutéorhodiques (') renferment douze molécules d’ammo¬ 
niaque. Ils sont de la forme (RhM2AzIP)X®, X représentant un élément mono¬ 
valent Ces six éléments peuvent tous être échangés par voie de double décom¬ 
position, c’est-à-dire qu’aucun n’est lié au groupement (RhM2 AzIP). 

Le radical lutéorhodique est hexavalent. Jorgensen dans ses derniers tra¬ 
vaux a dédoublé leur formule et les a écrits (Rh.6 AzlP). Nous avons main¬ 
tenu la formule double, pour donner plus d’uniformité à l’exposé de ses tra¬ 
vaux. 

IV. — Les dérivés dichlorotétrapyridinevhodiques appartiennent au type 
(RhMOAzlP.CP) = (CP.Rh’.IO AzII-^lCP analogue en principe à celui des 
composés purpuréorhodiques, mais qui en diffère en ce que sur les six atomes de 
chlore qu’ils renferment, quatre au lieu de deux font partie intégrante du 
radical, et qu’il contient huit molécules de pyridine au lieu de dix molécules 
d’ammoniaque; leur radical est divalent. Ils n’ont donné jusqu’à présent 
qu’une seule série de dérivés, qui sont les sels de dichlorotétrapyridi- 
nerhodium : (CP.RIP. 8[C'^IPAz])XL 

Pour Jôrgensen, les sels purpuréorhodiques posséderaient en partie la fonc¬ 
tion d’amines primaires, en partie la fonction de sels métalliques; les sels 
roséorhodiques seraient à la fois des amines primaires et des oximes primaires : 
dans cette dernière fonction l’oxygène y serait tétratomique comme le soufre 
dans les sulfines ; les sels lutéorhodiques ne posséderaient qu’une seule 
fonction, celle d’amines primaires. 

Les combinaisons ammoniacales du rhodium offrent avec celles du chrome, 
du cobalt et de l’iridium un parallélisme presque absolu, ce qui constitue 
entre ces métaux un point de rapprochement important au point de vue de la 
classification. 

Jorgensen a fait dériver ses composés chromiques, cohaltiques, rhodiques, de 
deux atomes de métal Cr%Co®, RIP; Palmaér a fait dériver les composés 
iridiqiies d’un seul atome Ir. 

(1) L .1 découverte des sels lutéorhodiques est postérieure à celle de leurs analogues, les sels 
lutéocliromiques (CrM2AzH’)X* et luléocobaltiques (CoM2AzH3)X‘. Jôrgensen n’a pas jugé à 
propos de donner aux sels lutéorhodiques une furiiiule analogue (HhM2 Azll’)X‘; il l’a dédoublée 
et écrite : (llh.ü AzH’jX’. Comme ces composés dérivent du sesquichlorure Rb’CI* et du type ro- 
séorhudique, nous avons maintenu pour le rhodium la notation primitivement donnée aux 
sels correspondants du chrome et du cobalt. 


IIIIÜDIUM. 


333 


Les dérivés purpiiréorhodiques correspondent aux dérivés pentamineiri- 
diques; 

Les dérivés roséorliodiques correspondent aux dérivés aquopentaini neiri- 
diques ; 

Les dérivés lutéorliodiques correspondent aux dérivés hexamineiridiques. 

La concordance entre les deux nomenclatures, celles de Jôrgensen et celle 
de Palinaër, aété indiquée à l’article/rtdtuwt (Voir Dérivés ammoniés de l’iri¬ 
dium). 


I. — DÉRIVÉS PURPURÉORHODIQUES<‘>. 

[MMllr.lOAzH^jX*. 

Le sesquichlorure de rhodium soumis à l’ébullition en présence de l’ammo¬ 
niaque se transforme en chlorure chloropurpuréorhodique(Cl’.Rh*.IOAzH^)Cl*, 
qui se dépose par le refroidissement. 

Lorsque la dissolution de ce sel, saturée à froid et acidulée par l’aride azo¬ 
tique, est traitée par un sel d’argent, quatre atomes de chlore seulement sont préci¬ 
pités à l’état de chlorure d’argent; lorsqu’on traite ce sel, à basse température, 
par les acides bromhydrique, sulfurique, azotique concentrés, quatre atomes de 
chlore sont chassés à l’état d’acide chlorhydrique, et il se forme un bromure, 
un sulfate, un azotate renfermant encore deux atomes de chlore. Lorsqu’on broie 
ce sel avec de l’oxyde d’argent récemment précipité et humide, si le contact est 
dé peu.de durée, on obtient du chlorure d’argent et un liquide qui renferme en 
dissolution une véritable base analogue à la potasse : elle bleuit le tournesol 
rouge, absorbe rapidement l’acide carbonique de l’air, chasse l’ammoniaque 
des sels ammoniacaux, précipite de leurs sels les oxydes insolubles dans l’eau 
et redissout l’alumine gélatineuse; de plus, lorsqu’on la neutralise par l’acide 
chlorhydrique ou par les acides bromhydrique, iodhydrique, sulfurique, azo¬ 
tique, on obtient: soit le chlorure primitif, soit un bromure, un iodure,un sul¬ 
fate, un azotate renfermant deux atomes de chlore par molécule de sel. 

Sur les six atomes de chlore du composé, deux d’entre eux font doncenréalité 
partie intégrante d’une molécule complexe, véritable radical, foi mée de chlore, 
de rhodium et d’ammoniaque, et le chlorure chloropurpuréorhodique peut 
alors être considéré comme le chlorure saturé d’un radical chloropurpuréo¬ 
rhodique tétravalent (Cl’.RhMüAzH ')■' capable de se prêter à des substitutions 
ou à des doubles décompositions. 

On conçoit alors que les quatre autres atomes de chlore puissent seuls être 
remplacés par quatre atomes de brome, d’iode ou d’un élément monovalent 
quelconque, par deux atomes d’un corps divalent, par un atome d’un corps 
tétravalent, etc. 

Au chlorure chloropurpuréorhodique correspondent un oxyde, des sels 
haloides et des sels oxygénés ; ces corps forment une série parfaitement régu- 


(1) Jürgenten, Journ. fur pracki, Chem. |S|, t, XXVll, p. 433-i89. 
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Hère de composés qui sont analogues par leur formule et leur constitution aux 
composés chloropurpuréochroiniques et cliloropurpuréocobaltiques. 


(Cl’.RIi*.IO.X zH'PjI* . Chlorure chloropurpurcorhodique. 

(ClMlhMÜAzH')Br*. Itro.nure — 

(Cl».llliMOAzn’)l‘. lodure — 

(C|s.RiiM0AzH^)(OIl)‘. Hydrate — 

(CI^RhMOAzH^KAzOY. Azotate — 

(ClMlh».10AzH3)(SO‘)*. Sulfate — 


On a obtenu par un procédé analogue, c’est-à-dire par l’action directe de 
l’ammoniaque sur le sesquibrornure ou sur le sesquiiodure de rhodium : 


le bromure bromopurpuréorhodique : 
et 

l’iodure iodopurpuréorhodique : 

et l’on a obtenu par voie indirecte ; 

le chlorure nitritopurpuréorhodique : 
et 

le chlorure nitratopurpuréorhodique : 


(Br*.Rh^lOAzH3)Br‘, 

(I*.RhMOAzH')l*, 


('2AzO’.Rh».tOAzfF)a*, 

(“2AzO’.Rh».tOAzH3)Gl*. 


Le brome et l’iode dans les deux premiers, les groupements AzO* et AzO^ 
dans les deux derniers, se comportent comme les deux atomes de chlore soudés 
au radical chloropurpuréorhodique dans le chlorure chloropurpuréorbodique. 

Tous ces dérivés purpuréorhodiques possèdent donc une constitution sem¬ 
blable et donnent des dérivés entièrement comparables. 

Les.sels purpuréorhodiques se transforment sous certaines influences en sels 
roséorhodiques, et ceux-ci peuvent, dans certaines conditions, subir la transfor¬ 
mation inverse en sels purpuréorhodiques : les sels roséorhodiques, qui pour¬ 
raient paraître posséder la môme formule brute que leurs isomères, ont cepen¬ 
dant une constitution toute différente. Les caractères différentiels de ces deux 
modifications seront exposés plus loin (Voir Sels roséorhodiques). 


A. — SELS CHLOROPURPURÉORHODIQUESt'l 

[Cl*.RhMOAzH’]X‘. 

Les modes de formation et les propriétés des sels chloropurpuréorhodiques 
ont été exposés plus haut à propos des sels purpuréorhodiques en général. Ils 
sont en effet le type de ces sortes de composés, l’histoire chimique des sels 
bromopurpuréorliodiques et iodopurpuréorhodiques étant pour ainsi dire 
calquée sur celle des composés chloropurpuréorhodiques. 


(1) Jorgensen, Journ, für prackt. Chem. |3|, t. XXVII, p. 434-U9. 
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CHLORURE CHLQROPURPUREORHODigUE. 

[ci3.mi*.ioAziP]ci‘. 

SïN. — Chlorure de rhodium ammoniacal. — Chloramidure de rhodium. 

Préparation. — 1” On fait bouillir avec un excès d’ammoniaque une disso¬ 
lution de sesquichlonire de rhodium, ou de chlorure double de rhodium et 
d’ammonium; le précipité primitivement formé se redissout partiellement si 
la dissolution est concentrée, et totalement si elle est étendue. On filtre la 
dissolution chaude et on l’évapore à siccité; on reprend le résidu par l’eau 
bouillante, qui abandonne par refroidissement le chlorure chloropurpu- 
réorhodiqiie (Claus). 

Pour avoir un sel parfaitement pur et exempt de chlorure roséorhodique, 
il est bon de reprendre une seconde fois par l’eau bouillante les cristaux 
ainsi obtenus, et de précipiter la dissolution par de l’acide chlorhydrique étendu 
de son volume d’eau : on laisse refroidir, et tout le chlorure chloropnrpuréo- 
rhodique, qui est complètement insoluble à froid dans ce mélange, se dépose, 
tandis que le chlorure roséorhodique y est au contraire très soluble. Les cris¬ 
taux sont égouttés, lavés successivement à l’acide chlorhydrique étendu et à 
l’alcool, et enfin séchés d’abord à l’air, puis à 100° (Jurgensen). 

!2" On peut éviter la préparation préalable du sesquichlorure ou du chlorure 
double de rhodium, en employant le procédé suivant donné par Claus (JtfA/’csftc- 
richt der Chemie, 1855, p. 433) et perfectionné par Jôrgensen {loc. cit.). 

L’alliage de rhodium et de zinc est traité par l’acide chlorhydrique pour 
enlever l’excès de zinc, puis le résidu est dissous dans l’eau régale; la disso¬ 
lution, séparée du rhodium non dissous, est évaporée à sec au bain-marie, le 
résida est repris par l’eau, et la liqueur est additionnée de chlorure 
d’ammonium (pour précipiter à l’état de chloroiridate d’ammonium les der¬ 
nières traces d’iridium que le métal employé aurait pu contenir), puis filtrée 
après un repos de vingt-quatre heures. Elle est alors additionnée d'un grand 
excès d’ammoniaque et portée à l’ébullitton de façon à redissoudre complè¬ 
tement le précipité qui s’est formé. On évapore à sec au baio-marie cette dis¬ 
solution. Le résidu, qui est nu mélange de chlorure chloropurpuréorhodique 
(accompagné d’un peu de chlorure roséorhodique), de chlorure d’ammo¬ 
nium et de chlorure de zinc, est lavé à plusieurs reprises avec de l’acide 
chlorhydrique étendu de son volume d’eau : on enlève ainsi les deux der¬ 
niers corps et le chlorure roséorhodique; le chlorure chloropurpuréorhodique 
reste indissous. Pour purifier ce dernier, on le lave à l’eau froide, on le redis¬ 
sout dans l’eau bouillante, et on le précipite de sa dissolution filtrée bouillante 
par de l’acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau; on répète une 
deuxième fois cette opération; enfin, on lave les cristaux avec de l’acide 
chlorhydrique étendu, puis avec de l’alcool; finalement on les sèche d’abord 
à l’air, ensuite à 100° (Jurgensen). 
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Propriétés, — Le chlorure chloropiirpuréorhodique est une poudre cristal¬ 
line blanc jaunâtre; les cristaux formés lentement sont quelquefois assez volu¬ 
mineux et alors légèrement teintés en jaune chamois. Ce sel est isomorphe 
avec le chlorure chloropurpuréocobalti(|ue. Sa densité est de 2,079 à 18% et 
de 2,072 à 18%4 (eau = 1). Son volume moléculaire est égal à 283,8; il 
se rapproche donc beaucoup de celui du composé chromique (289,2) et de 
celui du composé cobaltique (277,7) correspondants. 

11 est soluble dans 179 parties d’eau à 14% et beaucoup plus soluble dans l’eau 
bouillante; il est insoluble dans l’alcool ainsi que dans l’acide chlorhydrique 
étendu et froid; il est soluble dans l’acide chlorhydrique concentré et chaud, qui 
l’abandonne inaltéré par refroidissement. Il est relativement très stable, car il 
peut supporter la température de 190“ sans altération; la décomposition ne 
commence à être sensible qu’à partir de 200“. 

Chauffé dans l’hydrogène au rouge sombre, il donne du rhodium pur; il se 
forme de l’ammoniaque et du chlorure d’ammonium : 

[Cl>.RhMO.\zlFJCl* -f- UH =.2Hh + iAzIf^ -f (iAzIFCl. 

En remplaçant l’hydrogène par le gaz acide chlorhydrique sec, on obtient de 
même un résidu de rhodium métallique. 

Chauffé dans l’acide carbonique sec, il se décompose suivant la réaction : 

[Cl=.RbM0AzH3]Cl* = 2Hh + 6AzH*Cl + 2AzH>+ 2Az + 6Il. 

Une partie de l’ammoniaque se dissocie en donnant de l’azote et de l’hydro¬ 
gène. 

Chauffé dans le chlore sec au rouge sombre, il donne naissance à du sesqui- 
chlorure de rhodium anhydre et insoluble. 

Les agents réducteurs : zinc et acide chlorhydrique à froid, zinc et alcali à 
chaud, amalgame de sodium à froid, en précipitent le métal; avec les deux 
derniers, il se dégage de l’ammoniaque. 

Il résiste énergiquement aux agents oxydants employés en liqueur acide : 
chlore, brome, eau régale, acide chlorhydrique et chlorate de potassium, acide 
chlorhydrique et permanganate de potassium. Les oxydants employés en liqueur 
alcaline réussissent mieux; ainsi, lorsqu’on le dissout à chaud dans la soude 
concentrée et qu’on y ajoute ensuite de l’hypochlorite de soude en dissolution 
saturée, il ne se forme rien à froid; mais en chauffant un certain temps il se 
dégage de l’azote, la liqueur devient verte, puis il se dépose un précipité noir 
verdâtre volumineux qui paraît être le bioxyde de rhodium RhO*. 

La dissolution saturée pour la température ordinaire est précipitée complète¬ 
ment par l’addition d’une suffisante quantité d’acide chlorhydrique étendu de 
son volume d’eau. Elle donne avec l’acide bromhydrique étendu, l’iodure de 
potassium en solution concentrée, l’acide azotique étendu, le chlorure plati- 
nique, l’acide hydrofluosilicique, des composés dans lesquels quatre atomes 
de chlore sont remplacés par une quantité équivalente soit d’un autre 
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élément simple, soit d’un radical complexe, pour donner naissance respec¬ 
tivement au bromure, à l’iodure, à l’azotate, au chloroplatinate, au fluosilicate 
chloropurpuréorhodiques. Le chlorure de mercure et de sodium, l’iodure de 
mercure et de sodium, l’hyposulfite de sodium, le chromate neutre et le chro- 
mate acide de potassium, l’oxalate neutre d’ammonium,l’acide picrique, donnent 
dans cette dissolution des précipités cristallins, tantôt blancs, tantôt plus ou 
moins teintés en jaune, qui, examinés au microscope, possèdent des formes 
assez caractéristiques pour servir de réactions microchimiques; nous ren¬ 
voyons au mémoire original pour ces détails qui nous entraîneraient trop 
loin. 

La dissolution, acidulée par l’acide azotique et traitée par un sel d’argent 
soluble, donne à froid un précipité de chlorure d’argent renfermant les deux 
tiers seulement du chlore ; par une ébullition prolongée, la totalité du chlore est 
précipitée: la molécule se trouvant en partie détruite, en partie transformée en 
sel roséorhodique. Chauffé à lOÜ" avec la soude ou l’ammoniaque concentrées, 
il se transforme en chlorure roséorhodique sans dégagement d’ammoniaque. 


Calculé. 




Rh = 

= 10*,00 

Rli = 

103,00 

2Rh. 


.... ‘208,00 

35,-24 

20^0 

35,02 

6CI. 


... -21-2,24 

35,96 

212,-24 

36,09 

lOAzH^ . 


... 170,00 

-28,80 

170,00 

28,89 

(CP.Rh*.10AzH^)GI*. 

... 590,24 

100,00 

588,-24 

100,00 




Trouvé. 




cia 

us. H. Saint 

e-Claire J( 

irgonsen. 

Seubect 



Deville 


et Kobbé 


(Nombres ( 

ixtrêmes) et Del 

bray. (Nombres extrêmes) 

(Moyenne) 

-2Rh. 

35,13 

35,72 34, 

60 34,95 

34,99 35,35 34,95 

6G1. 

35,39 

35,92 > 

» 

9 1 

. 36,08 

lOAzH". 

-28,53 

28,55 » 

» 

» ) 

(Gl*.RhM0AzH3)CI‘. 

99,05 

100,19 





Détermination cristallographique (*) : 

Prismes orthorhombiques : 

a:b:c:: 0,9895 : l ; l ,552-2. 

Formes observées : a* (101), e* (011). 

Petits cristaux jaunâtres, adamantins, formés de et e‘ également dévelop¬ 
pés. Les faces sont toujours un peu courbes et inégales. Les cristaux affectent 

(1) CfiS angles sont ceux que forment tes laces entre elles. Dans quelques nutations on emploie 
les angles de normales; il suffit alors de remplacer par leurs suppléments les angles ci- 
dessus énoncés. Les notations employées dans les déterminations que nous avons empruntées 
aux travaux de Jorgcnsen, ont été toutes transformées dans le môme système, dans celui 
qui a été employé au cours de cet ouvrage. (Voir ta page suivante.) 
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souvent une forme pseudo-quadratique, et sont clivables parallèlement à l’un 
(les deux dômes. 

_Mesurés_ 

Calculés. JorgenscD. Keferstein. 


1 surp (OU) (Oit). Fondamental *114“ 25' 115" 9' 

( sur (011) (01 T). 65» 35' 65» 39' — 

l a*a‘sur P (101) (Toi). Fondamental *114" 58' 118" 30' 

I a‘a‘ sur A'(101) (lOT). 65" 2' 64» 59',5 — 

j e‘a* («dj-) (011)(101). 73" 5',5 73» l',5 — 

/ e‘a‘surf/i (011)(10r) . 1U6»55',5 106» 54' — 


Il est isomorphe avec les chlorures chloropurpuréochromique et chloropur- 
purt'‘OCobalti(|ue; le premier de ces corps est en cristaux très pelits et non me¬ 
surables, les cristaux du second sont mesurables, mais les mesures sont moins 
exactes que celles du chlorure chloropurpuréorhodique; voici celles du chlo¬ 
rure chloropurpuréocobaltique : 

Cristaux orthorhombiques. a : b : c 0,9825 :1 :1,5347. 

Formes observées. o‘ (101) e* (011). 

(Thopsoë, Journ. fur prackt. Chem. [2], t. XXVII, p. 441.) 


HYDRATE CHLaROPURPURÉORHODIQUE. 

[ClMthMOAzH3](OH)*. 

Cet hydrate n’a Jamais été isolé de sa dissolution. 

Lorsqu’on met en contact pendant cinq minutes environ, à froid, le chlorure 
chloropurpuréorhodique avec de l’eau et de l'oxyde d'argent récemment 
précipité, il se forme du chlorure d’argent et de l'hydrate chloropurpuréorho¬ 
dique qui reste dans la dissolution. Cet hydrate possède une réaction fortement 
alcaline, absorbe rapidement l’acide carbonique de l’air, chasse l’ammoniaque 
de ses sels^ précipite les métaux de leur dissolution, redissout l’alumine, mais 
non pas les oxydes de cuivre et d’argent; en un mol, il est entièrement compa¬ 
rable à l’hydrate de potasse ou à l’hydrate de soude. La base anhydre n’a pas 
été isolée. L’hydrate neutralisé par les acides fournil les sels correspon¬ 
dants. 

La base hydratée se transforme lentement à froid, rapidement à 100", sans 
dégagement d’ammoniaque, en un mélange de chlorure roséorhodique et 
d’hydrate roséorliodi(iue : 

Cl*.RhM0AzH')(OH)‘]+6H'O=.(RhM0AzH*.2H»O)CI*-l-2[(RhM0AzH>.2H'O)(OH)*] 











On peut constater alors, qu’étant neutralisée par l’acide azotique, les deux 
atomes de clilore r|ui faisaient partie de sa molécule sont précipités direclement 
à froid par les sels d’argent, et qu'étant neutralisée par l’acide chlorhydrique, 
elle fournil les réactions caractéristiques des sels roséorhodiques. 

L’altération spontanée de l’hydrate chloropurpuréorhodique explique l’erreur 
dans laquelle est tombé Clans qui effectuait la mise en liberté de celle base au 
moyen d’un contact prolongé avec l’oxyde d’argent, erreur qui l’a conduit 
d’abord à prendre l’hydrate roséorhodique pour le radical du chlorure chloro¬ 
purpuréorhodique, et ensuite à obtenir des sels exeihpts de chlore, c’est- 
à-dire des sels roséorhodiques. Cette transformation réciproque des deux 
variétés de sels l’une dans l’autre explique aussi pourquoi, étant dotinés les 
anciens procédés de préparation du chlorure chloropurpuréorhodique, la mo- 
dilication connue sous le nom de chlorure roséorhodique a pu passer 
inobservée. 


FLUOSILICATE CHLOROPURPURÉORHODIQUE. 

[Cl^.Rh^.tOAzH J(SiFl«)*. 

Préparation. — La dissolution de chlorure chloropurpuréorhodique, saturée 
à la température de CO", est versée dans de l’acide hydrofluosilicique refroidi 
et employé en excès. Le précipité cristallin qui prend naissance au bout de 
quelques instants est lavé à l’acide hydrofluosilicique étendu, à l’eau, puis à 
l’alcool, et enfin séché à l’air. 

Propriétés. — Prismes microscopiques légèrement jaunâtres, constitués 
par des rhomboèdres de à 73", isomorphes avec les sels correspondants 

du cobalt et du chrome. Ce sel chauffé dans l’air donne du sesquioxyde de 
rhodium, et chauffé dans l’hydrogène donne du rhodium métal ique, tous 
deux exempts de silicium. Il est peu soluble dans l’eau. L’acide chlorhy- 
dri(]ue et l’acide azotique étendus de leur volume d’eau le transforment 
respectivement en chlorure et en nitrate chloropurpuréorhodiques. 


CHLOROPLATINATE CHLOROPURPURÉORHODIQUE. 

[CP.RhLtOAzHS] (PtCP)». 

Préparation. — On mélange des dissolutions de chlorure platinique et de 
chlorure chloropurpuréorhodique. Le sel double se dépose peu à peu. 

Propriétés .— Précipité cristallin, jaune chamois, insoluble dans l’eau froide, 
analogue aux composés correspondants du chrome et du cobalt. 
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SULFATE CHLOROPURPURÉORHODIQUE NEUTRE. 

[Cl^RhMOAzH^] (S0*)*,4H*0. 

Préparation. — 1" On neutralise exactement par l’acide sulfurique étendu 
la dissolution de l’hydrate chloropurpüréorhodique, et l’on évapore le mélange 
jusqu’à cristallisation. 

2" On précipite par l’alcool les eaux mères d’où s’est déposé le sulfate acide. 
Le précipité volumineux ainsi formé est recueilli, lavé à l’alcool, puis dissous 
dans la moindre quantité possible d’eau chaude. Le sulfate neutre cristallise 
par refroidissement. 

Propriétés. — 11 est peu soluble dans l’eau froide, beaucoup plus soluble 
dans l’eau chaude. Il cristallise en prismes jaunes, longs quelquefois d’un demi- 
centimètre. 


SULFATE CHLOROPURPURÉORHOOigUE ACIDE. 

^([Cl^RhMOAzH^l [S0*]*),3(SH*0*). 

Préparation. — On mélange peu à peu 15 grammes d’acide sulfurique con¬ 
centré avec 5 grammes de chlorure chloropurpüréorhodique pulvérisé, en ayant 
soin de refroidir pendant l’opération : lorsque le dégagement d’acide chlorhy¬ 
drique a cessé, on dissout le mélange dans 60 centimètres cubes d’eau tiède et 
on filtre. Le sel cristallise par refroidissement; on l’essore, on le lave à l’alcool 
et on le sèche à l’air. 

Propriétés. — Il se présente sous forme de prismes soyeux, d’un jaune de 
soufre, longs quelquefois de 1 centimètre. Il est peu soluble dans l’eau froide, 
assez soluble dans l’eau chaude. Chauffé dans l’air, il donne le sesquioxyde de 
rhodium, et dans l’hydrogène le rhodium pur. Ce sel correspond par sa formule 
aux sulfates analogues du chrome et du cobalt, ainsi qu’au sulfate de potassium 
4(SK*0‘)*.3 (SH*0*) décrit par Berthelot (Ann. Chim. et Phys. [4], t. XXX, 
p. 443). Ses.propriétés sont celles des autres sels chloropurpuréorhodiques. 
Cependant l’action de l’iode lui est particulière et donne un dérivé intéressant : 
sa dissolution froide et saturée, étant additionnée d’iode dissous dans l’iodure 
de potassium, abandonne des tables rhomboïdales qui sont d’un vert olivâtre 
avec des reflets analogues à ceux des cantharides et qui possèdent des pro¬ 
priétés comparables à celles de la tourmaline : ils absorbent énergiquement 
les rayons de lumière polarisée, et de plus, suivant une des sections principales 
ils paraissent d’une couleur olivâtre clair, suivant l’autre section principale 
ils paraissent complètement opaques. 
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AZOTATE CHLOROPURPUREORHODIQUE. 

[Cl*.Rhs.lOAzH3](AzOy. 

Préparation. — On verse une dissolution concentrée et chaude de chlorure 
chloropurpuréorhodique dans l’acide azotique (D = l,33) refroidi. Il se forme 
au bout de quelques instants un précipité cristallin qu’on lave à l'acide azo¬ 
tique étendu, puis à l’alcool, et qu’on sèche à l’air. 

Propriétés. — Il cristallise en octaèdres microscopiques d’un blanc jaunâtre; 
il est peu soluble dans l’eau froide, mais cependant plus que le chlorure. Il se 
transforme comme ce dernier, sous l’influence de la potasse à la température 
de 100°, en sel roséorhodique. Ses autres réactions sont celles des autres com¬ 
posés purpuréorhodiques. 

CARBONATE CHLOROPURPURÉORHODigUE. 

|f,l*.Rh*.10AzH^](CO^)*,2 H*0. 

Préparation. — On broie le chlorure chloropurpuréorhodique avec du car¬ 
bonate d’argent récemment précipité et délayé dans l’eau ; on jette le mélange 
sur un filtre et on reçoit la liqueur filtrée dans de l’alcool. Il se forme alors un 
précipité que l’on sépare et que l’on redissout dans un peu d’eau pour en¬ 
lever des traces de chlorure d’argent entraîné; la dissolution aqueuse est 
filtrée et précipitée de nouveau par l’alcool. 

Propriétés. — C’est un précipité cristallin, jaune paille, qui, vu au micro¬ 
scope, se présente sous forme de prismes droits tantôt à quatre, tantôt à six pans. 
Il est assez soluble dans l’eau. Il est beaucoup moins stable que les sels 
précédents, car les acides môme étendus le décomposent en chassant l’acide 
carbonique et en donnant naissance aux sels correspondants; de plus il fait 
double décomposition avec un certain nombre de sels. 


B. — SELS BROIVIOPURPUREORHODIQUES'‘’. 

{I!r^RhM0AzH^)X*. 

Le bromure bromopurpuréorhodique et ses dérivés correspondent, terme 
pour terme, par leur constitution et par leurs propriétés, au chlorure chloro¬ 
purpuréorhodique et à ses dérivés. 

(1) Jiirgensen, Jourii. ftir prnclh. Chem. [2], t. XXVIl, p. 4(;i. 
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BROMURE BROMOPURPURÉORHODigUE. 

[Br».Rh».10AzH':|Br*. 

Préparation. — 1° On traite l’alliage de zinc et de rhodium par une disso¬ 
lution concentrée et bouillante d’acide bromhydrique à laquelle on a ajouté du 
brome : la dissolution effectuée, on chasse l’excès de brome par l’ébullition, on 
étend d’eau,et on filtre pour séparer le rhodium non dissous. Ou opère ensuite 
avec la liqueur filtrée comme on l’a fait pour la préparation du chlorure chlo- 
ropurpuréorhodique, en remplaçant l’acide chlorhydrique par l’acide brom- 
hydrique. 

2° On dissout 5 grammes de chlorure chloropurpuréorhodique dans 30 cen¬ 
timètres cubes d’une solution de soude à 7 pour 100, et on chauffe une heure 
environ au bain-marie : le sel étant ainsi transformé en chlorure roséorho- 
dique, on verse dans la dissolution froide 50 centimètres cubes d’acide brora- 
hydrique concentré qui transforme tout le chlorure roséorhodique en bromure 
roséorhodique (llhM0AzII'.2IPO)Br®, lequel se dépose peu à peu: on le lave 
alors avec de l’acide broinhydrique étendu, puis avec de l’alcool ; enfin on le 
sèche d’abord à l’air, et ensuite à 100“; il perd alors deux molécules d’eau 
et de bromure, roséorhodique, se transforme en bromure bromopurpuréorho- 
dique. 

3" On prépare une dissolution d’hydrate roséortiodique(FojVp/us haut: 2°) 
en employant 5 grammes de chlorure chloropurpuréorhodi(|ue; celte dissolution, 
amenée au volume de 20 centimètres cubes, est exactement saturée par de 
l’acide bromhydrique étendu de son volume d’eau et additionnée d’une nou¬ 
velle quantité de cet acide égale à celle employée pour la neutralisation. On 
chauffe deux heures environ au bain-marie et on laisse refroidir. Le bromure 
roséorhodique se trouve ainsi transformé en bromure bromopurpuréorhodique 
qui se dépose par refroidissement, et qui est purifié comme on l’a vu précé¬ 
demment. 

Propriétés. — Cristaux jaunes, peu volumineux, presque insolubles dans 
l’eau froide, peu solubles dans l’eau chaude (encore moins que le chlorure 
chloropurpuréorhodique), complètement insolubles dans l’acide bromhydrii|ue 
étendu et dans l’alcool. Leur densité à -|- iO" est comprise entre 2,650 et 
2,643 (eau à -(-4“ =1). Leur volume moléculaire est égal à 323,4 à -f-17°,5. 

Lebromure bromopurpuréorhodique possèdeune constitution analogue à celle 
du chlorure chloropurpuréorhodique ; comme lui, il échange facilement quatre 
de ses atomes de brome, les deux autres formant partie intégrante du radical 
bromopurpuréorhodique [BrMlliMO AzH^ji'’ tétravalent. C’est ainsi que 
traité par l’acide azotique, par l’acide chlorhydrique, par l’acide hydrofluosi- 
licique, par le carbonate d’argent, il donne respectivement l’azotate, le chlo¬ 
rure, le fluosilicale, le carbonate bromopurpnréorhodiques, analogues aux 
composés chloropurpuréorhodiqnes correspondants. Soumis à l’ébullition avec 
la potasse ou la soude, ou bien traité à froid par l’oxyde d’argent humide, il 
donne l’hydrate bromopurpuréorhodique; celui-ci, moins stable que l’hydrate 
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chloropurpuréorhodiquft, se transforme facilement en un mélange de bromure 
roséorliodiqiie et d’iiydrate roscorhodiqiie. 

Le chlorure platiiiique, le bromure de platine et de sodium, le chlorure de 
mercure et de sodium, le bromure de mercure et de sodium dans ses dissolu¬ 
tions froides,le chromate neutre et le bichromate de potassium, l’hyposulfite de 
sodium, l’oxalate acide d’ammonium dans ses dissolutions chaudes, donnent 
des précipités cristallins plus ou moins colorés et caractéristiques. L’iodure de 
potassium donne avec lui des cristaux tricliuiques d’iodiire bromopurpu- 


réorhodique. 

Cal( 

.„ié. 

Jurgensen. 

2Rh. 

20(1.00 

24,07 

24,19 "24,08 24,14 

lOAzH». 

170,00 

19,86 

» $ > 

6 Br. 

487,56 

56,07 

56,00 1 » 

(Br>.RhMÜAzH3)Br‘. 

'854,56 

100,00 



Détermination cristallographique : 

Cristaux orthorhombiques. o : 6 : 0 = 0,9919 : 1 : 1,5542. 

Formes observées. a*(101).e*(0tl).p(001)./»*(100). 


On peut donc considérer le bromure hromopurpuréorhodique comme iso¬ 
morphe avec le chlorure; les cristaux possèdent d’ailleurs les inêihes formes 
fl* et e*, avec /t* et ÿ* très réduits. 


/ É*e‘ sur P (011) (OTl). 
je*e‘ surj*(01l)(0lT). 
l e*p (011) (001). 
a*a* sur p (101) (ÏOl). 
o*a* sur A* (101) (Toi). 
)a‘A* (101) (100). 

l a'p (101) (Uül). 
a^e^adj. (101) (011). 
fl'e* sur w (101) (017). 


Calculés. 

Mesurés (1). 

*114“ 29' 

114“ 32' 

65“ 31' 

65“ 33' 

57“ 14',5 

57“ 8' 

*114“ 54',5 

114“ 56' 

* 65“ 5',5 

65“ 7' 

32“ 33' 

appr. 32“ 43' 

57“ 27' 

57“ 31' 

73“ 4',5 

73“ 4' 

106“ 55',5 

105“ 50' 


(Thopsoë, Journ. fur prackt. Chem. [2], t. XXVII, p. 463.) 


FLUOSILICATE BROMOPURPURÊORHOOigUE. 

[Br^RhM0AzH3](.SiFl»)*. 

On le prépare comme le composé chloropurpuréorhodique correspondant, 

11 cristallise en écailles jaunes, soyeuses. 

et) L’angle fonilament.il a élé calculé d’après les angles marqués d’un astérisque. Même 
observation pour ces angles que pour ceux <lu clitorure : les angles dunués ici suul ceux que 
forment les faces entre elles. {Voir la note des pages i'Sl et 337.) 
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BRQMOPLATINATE BROMOPURPURÉORHODIQUE. 

[Br*.RhM0AzH3] (PtBr'')^ 

Préparation. — On verse une dissolution saturée de bromure broino- 
purpuréorhodique renfermant 1»',39 de ce sel, dans une dissolution étendue 
renfermant 3»%52 de bromure double de platine et de sodium. 

Propriétés. — Petits cristaux qui sont d’un jaune rouge ou d’un rouge 
cinabre, suivant que le sel a cristallisé dans l’eau froide ou dans l’eau bouil¬ 
lante. Ils sont complètement insolubles dans l’eau. L’acide bromhydrique les 
décompose en bromure de platine et en bromure bromopurpuréorhodique. 

Calculé. Jorjîensen. 


“2Rh. 206,ÜO 10,92 pour 100 10,75 pour 100. 

2 Pt. .389,00 20,68 — 20,95 — 


AZOTATE BROMOPURPURÉORHODIQUE. 

[Br^BhMOAzfP] (AzOy. 

Préparation. — On verse une dissolution saturée à chaud de bromure bro¬ 
mopurpuréorhodique dans de l’acide azotique étendu de son volume d’eau 
et refroidi; le précipité est lavé à l’acide azotique étendu, puis à l’alcool, et 
séché à l’air ; on le fait cristalliser dans l’eau chaude. 

Propriétés. — Octaèdres peu solubles dans l’eau. 


G. — SELS lODOPURPURÉORHODIQUES**’. 

(P.RhMO AzH3)X*. 

L’histoire chimique de ces corps est pour ainsi dire calquée sur celle des 
composés chlorés et bromés correspondants, leur constitution étant analogue. 


(1) Jiirgensen, Joum. fur prackt. Chem. [2], t. XXVII, p. 468. 
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lOOURE lODOPURPURÉORHODIQUE. 

[I*.RhM0AzH3] 1*. 

Préparation. — 1° On opère comme pour la préparation du bromure 
bromopurpuréorhodique, en substituant au brome et à l’acide bromhydrique 
l’iode et l’acide iodhydrique. 

2° On fait bouillir avec de la soude le chlorure chloropurpuréorhodique ; 
il se transforme ainsi en chlorure roséorhodique : celte dissolution, chauffée 
à -100“ pendant deux heures avec un excès d’acide iodhydrique, perd tout le 
chlore qu’elle renferme et donne naissance à l’iodure roséorhodique; celui-ci 
à son tour se transforme en iodure iodopurpuréorhodique sous l’influence de 
l’eau à 100”, et se dépose petit à petit par refroidissement. On lave les cris¬ 
taux à l’acide iodhydrique, puisa l’eau froide, enfin à l’alcool, et on les sèche 
à l’air. 

Le procédé suivant est préférable pour l’obtenir absolument pur. 

3“ On sursature la dissolution d’hydrate roséorhodique par de l’acide 
iodhydrique bien exempt d’iode, et on sature l’excès de cet acide par l’ammo¬ 
niaque. On chauffe deux heures environ à 100°, puis on évapore à sec pour 
chasser l’ammoniaque et transformer l’iodure roséorhodique en iodure iodo¬ 
purpuréorhodique. On lave le résidu à l’eau froide, et, après avoir enlevé 
ainsi l’iodure d’ammonium, on fait recristalliser l’iodure iodopurpuréorhodique 
dans l’eau bouillante. 

Propriétés. — Il se présente sous forme de cristaux colorés comme le 
bichromate de potassium, peu solubles dans l’eau froide, beaucoup plus solubles 
dans l’eau chaude, insolubles dans l’acide iodhydrique étendu et dans l’alcool. 
Leur densité (rapportée à celle de l’eau à -1-4“) est de 3,H à -|- 14“,8, et de 
3,12 à-|- 16“,2; leur volume moléculaire à la température de 15",5 est égal 
365,3. 

L’ébullition avec l’ammoniaque ou la soude le transforme rapidement en 
iodure roséorhodique. Traité par l’oxyde d’argent humide, il donne l’hydrate 
iodopurpuréorhodique, lequel se transforme très rapidement en un mélange 
d’iodure roséorhodique et d’hydrate roséorhodique. 

Calcule. Jôrgenaen. 


2Rli. 206,00 18,32 18,22 

lOAzll^. 170,00 14,97 > 

01. 759,30 66,71 66,82 


1135,30 100,00 
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Détermination cristallographique. — Cristaux rhombiques aplatis sui¬ 
vant A‘ : 

a:b: c= 0,979 : 1 ; i,545. 

Formes observées : 

/i,‘tl00).a‘1101).e*(011).i^5(l“20).p(001). 

Par le refroidissement lent de la solution saturée à chaud, le sel se dépose 
parfois sous forme de cristaux brunâtres, allongés suivant la grande diagonale 
de la base, en donnant une combinaison aplatie des formes ft* a* e* dominant, 
avec et p très aplatis. 

Il est isomorphe avec le chlorure chloropurpuréorhodique et avec le bro¬ 
mure bromopurpuréorhodique. 

Calculés. Mesuré» (‘). 

/èV (tOü)(IOI). fondamental 32“,21' 

Ja‘a‘surp (101) (Toi) . H5» 18' * 

(a*P (100) (001). 90» 0' 89» 55' 

l sur P (011) (Ofl). 114» 11' lU» 8' 

I eV sur (f>l I) (OH"). *\ 65» 49' 65» 41' 

«*a* adj. (011) (101). 73» 6' 72» 53' 

hY (100) (120). (i2»5C',5 62» 56' 

ÿV (120) (720). 54» 7' 54» 45' 

ÿW (120) (101). 67» 24' 66» 47' 

(Thopsoë, Journ. fürprackt. Chem., t. XXVII, p. 471.) 


CHLORURE lODOPURPURÉORHODIQUE. 

[P.Rh*.10AzIP]CI‘. 

Préparation. — On fait digérer avec de l’acide chlorhydrique étendu de 
son volume d eau l’iodure iodnpurpnréorliodique : celui-ci se transforme peu 
à peu en chlorure iodopurpuréorhodique, lequel se sépare en vertu de son inso¬ 
lubilité dans l’acide chlorhydrique; on le purifie en le faisant redissoudre dans 
l’eau bouillante et en recevant la dissolution filtrée dans l’acide chlorhydrique 
étendu de deux fois son volume d’eau ; on lave le précipité cristallin qui se 
dépose aveé de l’acide chlorhydrique étendu, puis avec de l’alcool, et enfin, 
après l’avoir essoré, on le dessèche à 100». 

Ce sel sert de point de départ pour la préparation des composés iodopurpu- 
réorhodiques autres que l’iodure. 

(1) Le second angle fondamenlal a été calculé d’après la moyenne des deux angles marqués 

Même observation pour ces angles que pour ceux du chlorure et du bromure; les angles 
donnés ici sont ceux que forment les faces entre elle». {Voir la noie des pages 291 et 337.) 
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Propriétés. — Octaèdres microscopiques d’un jaune de chrome, peu solubles 
dans l’eau, insolubles dans l’acide chlorhydrique et dans l’alcool. 

Leur dissolution saturée et froide donne avec les réactifs employés pour 
l'iodure iodopurpiiréorhodiqiie des précipités plus ou moins colorés, qui le 
caractérisent comme ils caractérisent l’iodure iodopurpuréorhodique. 


Calcuk*. Jôrgensen. 


2Rh. 

206,00 

26,73 

26,72 

21. 

253,10 

32,85 

32,71 

lüAzIF. 

170,00 

22,06 

» 

ICI. 

111,18 

18,36 

18,50 

[P.RhM0Azl|3]Cl*... 

770,58' 

100,00 



FLUOSILICATE IODOPURPURÉORHODIQUE. 

[P.Rh^.lO AzH^J (SiFl«)-. 

Préparation. — On verse une dissolution saturée et tiède de chlorure 
iodopurpuréorhodique dans de l’acide hydrofluosilicique concentré et refroidi ; 
on purifie le précipité cristallin comme on l’a fuit pour le fluosilicate bromo- 
purpuréorhodique. 

Propriétés. — 11 constitue des écailles soyeuses, d’un jaune de chrome, in> 
solubles dans l’eau froide. L’acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau 
le transforme inversement à froid en chlorure iodopurpuréorhodique. 


lOOOPLATINATE IODOPURPURÉORHODIQUE. 

[I®Rh*.iOAzH3] (PU")®. 

Préparation. — On le prépare comme le bromoplatinate bromopurpuréorho- 
dique en précipitant le chlorure, le nitrate ou l’iodure iodopurpuréorhodique 
par l’iodure double de platine et de calcium. 

Propriétés. — Cristaux microscopiques noirâtres, complètement insolubles 
dans l’eau et dans l’alcool. 

Calcule. Jforgensen. 

!2Rli. 206,00 8,t0 pour 100 8,21 pour 100. 

2 Pt. 380,00 15,33 — 15,11 — 

SULFATE IODOPURPURÉORHODIQUE. 

[l‘.Rh».10AzlFJ(SO*)®. 

On a obtenu ce sel à l’état anhydre, et sous forme d'hydrate à six molécules 
d’eau, 
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1* Préparation du sulfate hydraté. — On triture S»",60 de chlorure iodo- 
purpuréorhodique avec 10 grammes d’acide sulfurique concentré et refroidi : 
le dégagement d’acide chlorhydrique terminé, on reprend le mélange par 
40 centimètres cubes d’eau froide, et on abandonne cette dissolution à elle- 
même, après y avoir ajouté, pour la désursaturer, quelques cristaux obtenus 
en précipitant une petite quantité de la liqueur par de l’alcool à 95 pour 100. 
Au bout de vingt-quatre heures, on obtient un abondant dépôt de cristaux jaune 
orangé, volumineux, qu’on lave à l’alcool et qu’on sèche ensuite à l’air libre. Le 
sel ainsi obtenu est un hydrate à six molécules d’eau: 

, [l=.RhM0AzH3](SO‘)»,6H3O. 

2" Préparation du sel anhydre. — On obtient le sulfate anhydre, soit en 
desséchant à la température de 100" ou dans le vide sec l’hydrate précédent, 
soit en additionnant d’un grand excès d’alcool à 95 pour 100 les eaux mères au 
sein desquelles s’est déposé le sel hydraté : le précipité Jaune ainsi obtenu est 
lavé à l’alcool absolu et redissous dans l’eau chaude; cette dissolution addi¬ 
tionnée d’alcool à 95 pour 100 abandonne peu à peu le sulfate anhydre : 

[P.Rh*.10AzH»](SO*)*. 

Propriétés. — 1" Le sulfate hydraté [F.RhMOAzH^] (SO*)’,6 H^O con¬ 
stitue des cristaux jaune orangé, assez volumineux, non efflorescents. 

2* Le sulfate anhydre [ILRhMO AzH^](S0*y cristallise en écailles d’un 
jaune orangé qui sont des pi'ismes quadratiques. 


t" Sel hydraté. 

Calculé. Jürgonsen. 


2Rh. 206,00 22,15 22,16 » 

21. 253,10 27,31 » 27,09 

lOAzRs. no,00 18,28 » » 

2SO*. 191,6i 20,65 » » 

6H*0. 107,76 11,61 11,6(î 11,40 


[RRh*.10AzH3](SO*)»,6H‘->0.... 928,50 100,00 

2" Set anhydre. 

Calculé. 4ürgen»cn. 


2Rh. 206,00 25,09 24,80 

21. 253,10 30,89 s 

lOAzH-'. 170,00 20,67 . 

2SO*. 191,64 23,35 » 


820,74 100,00 


[l».Rh».10AzH3J(SO*)* 
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AZOTATE lODOPURPURÉORHODigUE. 

llMlhM0AzH3J(AzO3)*. 

Préparation. — On verse la dissolution saturée et froide du chlorure 
iodopurpuréorhodique dans de l’acide azotique étendu de son volume d’eau : le 
précipité est lavé à l’acide azotique étendu, ensuite à l’alcool, séché, et enfin 
repris par l’eau houillante qui l’abandonne par refroidissement. 

Propriétés. — Octaèdres microscopiques appartenant au système régulier, 
peu solubles dans l’eau froide, assez solubles dans l’eau chaude, insolubles 
dans l’acide azotique étendu et dans l’alcool. 


IJ. — SELS NITRITOPURPUREORHODIQUESt<>. 

(2AzO’.Rh*.10AzH^)X*. 

SvN. — Sels xantiwriiodiques. 

Les sels nitritopurpuréorhodiques, primitivement appelés par Jôrgensen sels 
xanthorhodiques, peuvent être comparés aux sels chloro, bromo, iodopurpuréo- 
rhodiques. Le groupement AzO% résidu de l’acide azoteux AzO^.H, joue dans 
le radical nitritopurpuréorbodique un rôle analogue à celui du chlore, du 
brome, de l’iode, dans les sels chloro, bromo, iodopurpuréorhodiques, et ne 
peut en être chassé sans que la molécule soit détruite; ce radical nitritopur- 
puréorhodique (2 AzO^Rh^.lOAzH^)''' est tétravalent, et engendre aussi toute 
une série de sels : 

Chlorure nitritopurpuréorbodique .... (2AzO“.Rh^.tO AzH^lCl*. 

Hydrate -- . (2AzO».UhMOAzH3)(OH)*. 

Azotate — . (“iAzüMthMOAzH^) (AzO^. 

Sulfate — . (2AzO».RhMOAzH3)(SO‘)», etc. 

Ces sels se préparent différemment des autres, à l’aide d’une méthode 
indirecte qui consiste en principe à transformer un sel chloropurpuréorho- 
dique en sel roséorhodique, puis celui-ci en sel nitritopurpuréorbodique par 
une double décomposition : 

(RhMüAzH'.2H^O)Cl'>-l- (AzO*Na)'> = (2AzO^RhMOAzH3)(AzO^)‘ 4- 2H*0 + 6NaCI. 

Ils viennent resserrer les liens d’analogie qui relient le rhodium au chrome 
et au cobalt dont les composés analogues possèdent une composition et une 

(1) Jiirgenseii, Jouin. fur prackl. Chem. |2), t. XXXIV, p. 41Ü-422. 
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consfitnfîon semblables, les sels rhodiques étant toutefois plus stables que les 
sels cliroiniques et cobaltiques correspondants. 

Quant à la constitution intime de leur molécule, voici l’opinion de l’auteur. 

De ce que le radical AzO* ne peut en être chassé à froid, pas même par l’acide 
sulfurique concentré, il ne s’ensuit pas que ce soient des composés nitrosés 
comparables au nitréthane ou au nitrobenzol, car ni l’hydrofçène sulfuré ni le 
sulfliydrate d’ammoniaque n’exercent d’action réductrice sur eux; ce ne sont pas 
non plus des azotites de constitution particulière. La stabilité remarquable de 
ce groupe AzO^ au milieu d’une molécule complexe lient en partie à la nature 
du métal qui con>titue la base fondamentale du sel, en partie à ce que l’azote 
pentavalent s’y trouve combiné à lui-même; cette hypothèse est représentée 
par le schéma suivant : 

/AzO" 

l O" = Az' — Os/ \_ 

[(Az0^)’^Rh^(AzH^)^°][Az03]* ^ ^ (^Rh».tOAzIDj_ 

xanlhorhodiquc. 

C’est l’azotate nilritopurpuréorhodique qui sert à préparer tous les autres 
composés nitrilopurpuréorhodiques ou xanthorhodiques. 


AZOTATE NITRITOPURPURËORHODIOUE. 

[“2AzO».Rh=.tOAzH3](AzOV. 

Préparation, — On transforme en chlorure roséorhodique 5 grammes de 
chlorure chloropurpuréorhodique dissous dans 50 centimètres cubes d’eau, en 
les faisant bouillir avec une dissolution de soude au 1/15'; dans le liquide 
refroidi on dissout 10 grammes d’azotite de sodium, et on y ajoute peu à peu 
un mélange formé de 33 centimètres cubes d’acide azotique (D = l,4) et de 
67 centimètres cubes d’eau. Le précipité est alors lavé à l’acide azotique 
étendu, ensuite à l’alcool, et enfin séché. Pour le purifier, on le dissout dans 
l’eau froide et on le précipite par l’addition d’acide azotique étendu de son 
volume d’eau et refroidi. 

Propriétés. — Il cristallise en octaèdres microscopiques, d’un blanc de 
neige. Il est peu soluble dans l’eau froide et dans l’alcool, assez soluble dans 
l’eau chaude. Chaulfé à 100», il se décompose lentement; à température élevée, 
il déllagre avec explosion en laissant un résidu volumineux de rhodium métal¬ 
lique. 

Il est beaucoup plus stable que l’azotate nilratopurpuréorhodique ; ainsi, 
une ébullition prolongée avec l’eau, avec l’ammoniaque ou avec la soude ne 
l’altère pas. Au contraire, l’acide chlorhydrique étendu, l’acide azotique con¬ 
centré le transforment dans ces conditions : le premier donne naissance au 
chlorure chloropurpuréorhodique, le second à l’azotate nitratopurpuréorho- 
dique. La difficulté avec laquelle les sels nitritopurpuréorhodiques abandonnent 
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[AzO’] fait que la plupart des réactifs habituels du rhodium sont sans action 
sur lui. 

Sa dissolution saturée à froid donne avec l’acide bromhydrique, l’iodure de 
potassium, le chlorure d’or, le clilorure de mercure et de sodium, le chromate 
neutre et le bichromate de potassium, le ferrocyanure de potassium, des préci¬ 
pités cristallins d’un blanc plus ou moins jaunâtre qui sont caractéristiques. 

Traité par l’iode dans les mêmes conditions que le sulfate nitritopurpu- 
réorhodique {Voir plus loin),\\ donne un dérivé analogue. Celui-ci est un préci¬ 
pité brunâtre, d’aspect métallique, formé d’aiguilles dichroïques minces et 
longues de plusieurs millimètres; celles-ci, suivant une des diagonales de la 
base paraissent opaques ou rouge sang foncé selon qu’elles sont plus ou moins 
épaisses, et suivant l’autre diagonale paraissent brun olivâtre clair. 

Calculé. .lorgenaen. 


2 Rh. 206,00 28,77 pour 100 28,78 pour 100. 

16 Az. 22A,00 31,28 — — 


CHLORURE NITRITOPURPURÉORHODIQUE. 

[2AzO*.RhMOAzH31CH. 

Préparation. — On le prépare comme l’azotate, en remplaçant l’acide 
azotique par l’acide chlorhydrique. Pour le purifier, on le redissout dans l’eau 
froide et on précipite cette dissolution en y versant un mélange formé de 
volumes égaux d’alcool à 95 pour 100 et d’acide chlorhydrique étendu de son 
volume d’eau. 

Propriétés. — Précipité blanc jaunâtre, formé d’octaèdres microscopiques. 
Il est beaucoup plus soluble dans l’eau que l’azotate. Sa dissolution donne les 
mêmes réactions que celle de l’azotate. 

CalcoM. Jôi'gciison. 


2Rh. 206,OJ 33,77 pour 100 33,81 pour 100. 

12 .Az. 168,00 27,54 — 27,67 — 

4Ci. 141,48 23,30 — 23,38 — 


BROMURE NITRITOPURPURÉORHODIQUE. 

[2AzOMthMOAzH’]Rr‘. 

Préparation. — La solution de l’azotate nitrilopurpuréorhodique saturée à 
froid est additionnée du tiers de son volume d’acide broiniiydriqiie cormentré 
(bouillant à 126”) ; le précipité est lavé à l’acide bromhydrique, puis à l’alcool, 
enfin essoré et séché. 
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Propriétés. — Précipité blanc, cristallin, formé d’octaèdres microscopiques 
assez solubles dans l’eau, surtout à chaud. 

(lalculé. Jôrgensen. 


2Rh. 1206,00 “26,U pour too 126,16 pour 100. 

4 Br. 319,00 40,61 — 40,85 — 


HYDRATE NITRITOPURPURÉORHODIQUE. 

Lorsqu’on traite la dissolution du chlorure nitropurpuréorhodique par 
de l’oxyde d’argent récemment précipité, il se forme du chlorure d’argent, et la 
dissolution se comporte comme une dissolution d’hydrate nilritopurpuréo- 
rhodique (2AzO*.RhMOAzH3)(OH)*. 

Cet hydrate, qui n’a pas été isolé, est caractérisé par la propriété qu’il 
possède de reproduire les sels nitritopurpuréorhodiques lorsque l’on sature ses 
dissolutions par un acide. Il se comporte comme un alcali énergique : 
il absorbe rapidement l’acide carbonique de l’air, précipite les oxydes d’argent, 
de cuivre, d’aluminium, de magnésium de leurs sels, chasse l’ammoniaque et 
même la potasse de leurs combinaisons: ainsi par exemple, en mélangeant des 
dissolutions de chlorure de potassium et d’azotate nitritopurpuréorhodique, il 
se forme de l’azotate de potassium et du chlorure nitritopurpuréorhodique 
qui, étant beaucoup moins soluble, se précipite. La dissolution d’hydrate 
nitritopurpuréorhodique n’est pas transformée par une ébullition prolongée en 
un mélange d’hydrate roséorhodique et d’azotite roséorhodique. 


FLUOSILiCATE NITRITOPURPUREORHODIQUE. 

[2AzO^Rh-=.tOAzH3] [SiFl»]2. 


Préparation. — On verse la dissolution saturée à froid de l’azotate nitrito¬ 
purpuréorhodique dans un excès d’acide hydrolluosilicique ; le précipité est 
lavé à l’eau froide et séché à l’air. 

Propriétés. — Précipité soyeux, d’un blanc de neige, qui se présente au 
microscope tantôt sous forme d’un prisme rhombique de 78" environ, tantôt 
sous forme de prismes rectangulaires terminés par des extrémités tronquées. 

CHLOROPLATINATE NITRITOPURPURÉORHODIQUE. 

[2AzO*.RhMOAzIF](PtC16)-. 

Préparation. — On verse du chlorure platinique dans une dissolution 
saturée à froid d’azotate nitritopurpuréorhodique : on fait recristalliser le 
précipité dans l’eau bouillante. 
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Propriétés. — Fines aiguilles prismatiques, jaune chamois, très peu solubles 
slaiis l’eau. 

Calculé. Jurgensen. 


2nh + 2Pt. 595,ÜÜ 46,73 pour lûO i6,73 pour 100. 

12 Cl. 424,44 33,18 — 33,06 — 


DITHIONATE NITRITOPURPURËORHODIQUE. 

L^AzOMlhMOAzHS] (S" 06 )^ 2 H« 0 . 

Préparation. — Une dissolution froide et saturée d’azotate nitritopurpu- 
réorhodique est additionnée d’un excès de dilhionate de sodium; on emploie 
une molécule du premier sel pour six molécules du second; il se forme un 
précipité qu’on lave à l’eau froide. 


Propriétés. — Précipité blanc, cristallin, à peine soluble dans l’eau froide. 

Calculé. Jurgensen. 

2Rh. 206,00 25,00 pour 100 24,96 pour 100. 

.21UO. 35,92 4,38 — 4,40 — 


SULFATE NITRITOPURPURËORHODIQUE NEUTRE. 

[2AzO=.RhMOAzH’] (SO*)*. 

Préparation. — On broie le chlorure nitritopurpuréorhodique avec trois 
fois son poids d’acide sulfurique concentré et refroidi; il se dégage de l’acide 
chlorhydrique sans que l’on observe la formation d’oxydes chlorés de l’azote; 
la réaction terminée, on délaye la masse dans 12 parties d’eau froide ; on 
sépare le magma cristallin qui se forme, on le redissout dans l’eau chaude et 
on verse de l’alcool dans la dissolution jusqu’à ce qu’elle se trouble; le sulfate 
se dépose peu à peu. 

Propriétés. — Il cristallise sous forme d’aiguilles jaunes, soyeuses, très 
aplaties. 11 est assez soluble dans l’eau froide, insoluble dans l’alcool ; il 
déllagre comme l’azotate. L’action que l’iode exerce sur lui est particulière¬ 
ment intéressante, et le dérivé qui en résulte est comparable à celui que forme 
dans les mêmes conditions le sulfate chloropurpuréorhodique. Sa dissolution 
saturée et froide, étant additionnée d’iode dissous dans une solution concentrée 
d’iodure de potassium, donne naissance à un précipité vert foncé possédant 
des reflets analogues à ceux des canlliarldes : ce précipité se montre sous le 
microscope comme constitué par des prismes rectangulaires qui, lorsqu’ils 

EKCÏCLOP. CMIM. 23 
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sont minces, paraissent transparents et rouge sang, et qui, lorsqu’ils sont épais, 
deviennent dichroïques en paraissant rouge sang foncé suivant une des dia¬ 
gonales et opaques suivant l’autre. 

Calculé. _ JiicRenscn. 


2Rh. 200,00 pour 100 ijl.tl tît.lTpôÛMOO. 

2S03. 159,72 2i,21 — » 21,01 — 


SULFATE NITRrTOfUflPUIIËDRHTiQIQUE ACIDE. 

2 [(2.\zO'.Rli'. 10AzIF) (SO*)-j3 StFO‘. 

Préparation. — On dissout 0 grammes d’azotate nitritopurpuréorlio- 
dique dans 100 centimètres cubes d’eau chaude, et l’on verse cette, dissolution 
dans 100 centimètres cubes d’acide sulfurique étendu (à 17 pour 100); le mé¬ 
lange est additionné de 200 centimètres cubes d’alcool à 95 pour 100, et 
chauffé au bain-marie afin de redissoudre le précipité primitivement formé. 
Le sulfate cristallise lentement; après l’avoir lavé à l’alcool, on le redissout 
dans 100 centimètres cubes d’eau bouillante que l’on additionne ensuite 
de 100 centimètres cubes d’acide sulfurique étendu de cinq fois son poids 
d’eau. 


Propriétés. — Cristaux blancs et brillants, quel(|uel'ois longs de plusieurs 
centimètres, très solubles dans l’eau chaude, peu solubles dans l’eau froide. 

Galcuk^ Jür^ciiücn. 

4lUi.. 412,0(1 25,53 pour 100 25,(i8 25,00 pour 100. 

7SO'. 559,02 3i,09 — 34,30 34,38 — 


OXAtATE NITRITOPURPUREORNOOiqUE. 

[2AzOMlhMO.VzIF] (C^O*)*. 

Préparation. — La dissolution saturée et froide de Cazotate nitrilopurpu- 
réorhodique est versée dans une dissolution renfermant un exoès d’oxalate 
d’ammoniaque (20 parties du second sel pour 1 partie du premier) ; le pré¬ 
cipité est lavé à l’eau froide et séché à l’air. 

Propriétés. — Précipité blanc, cristallin, complètement insoluble dans 
l’eau froide, peu soluble dans l’eau chaude, soluble dans l’acide acétique 
étendu et chaud. Chauffé brusquement « température élevée, il détone violem¬ 
ment. 








UHODIl'M. 


K. -- SELS NITRATOPURPURÉORHODIQUES 

(2Az0^.niiM0AzH3)X*. 

Les formules, la constitution, les propriétés principales de cette classe de 
sels, sont en tout point analogues à celles des composés chloro, bromo, iodo 
et nitritopurpuréorhodiques : les six éléments monovalents y sont représentés 
par six fois le groupement monovalent [AzO‘], résidu de l’acide azotique 
AzOMI. Gomme dans tous les autres dérivés purpuréorliodiques, deux de 
ces groupements font partie intégrante du radical nitratopurpuréorhodique 
(^AzOMlliMOAzH’)''’ létravalent, les quatre autres pouvant être remplacés 
par des éléments ou des groupements divers. 

On les prépare indirectement: soit comme les sels nitritopurpuréorhodiques, 
en transformant un sel cliloropnrpnréorhodique en sel roséorliodique, puis 
celui-ci en sel nitratopurpuréorhodique par l’action de l’acide azotiiiue; soit en 
chauffant un sel roséorliodique de façon à lui faire perdre son eau de consti¬ 
tution. 

C’est l’azotate nitratopurpuréorhodique qui sert de point de départ pour la 
préparation de tous les autres sels de la série. 


AZOTATE NITRATOPURPURÉORHODIQUE. 

l'2AzO^.Rli-.tO.\zir'J(AzOV. 


Préparation .— l°OncliaulTeà lOO l’azotate roséorliodique jusqu’à ce qu’il 
ait perdu toute son eau de constitution: 

(llhM0AzIl '.“2H'O)(,VzO')» (2 Ay.œ.Uhi.lü AzlI ')(AzO^)* + 21FÜ. 

2" On additionne la solution de l’azotate roséorliodique d’un volume d’acide 
azotique concentré égal au sien, et on chauffe quelque temps au hain-marie ; 
l’azotate nitratopurpuréorhodique se dépose pai' refroidissement. 

Propriétés. — Il cristallise en petits octaèdres d’un blanc légèrement jau¬ 
nâtre, peu solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool. 

Sa dissolution saturée à froid forme avec le chlorure platinique, le bichromate 
de potassium, le fluosilicate de potassium, le chlorure de mercure et desodium, 
des précipités cristallins plus ou moins colorés et caractéristiques. Il donne 
avec l’acide chlorhydrique le chlorure nitratopurpuréorhodique, et avec le 
dithionate de sodium le dithionate nitratopurpuréorhodique. 


(Ij Jurgensen, Journ. furprackl. Chem. I2|,t. XXXIV, p. 4u6. 
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Mis en dissolution ai|ueuse et soumis à une ébullition prolongée, il se trans¬ 
forme inversement, par fixation de deux molécules d’eau, en azotate roséorho- 
dique. 


2Iîh. 


Calculé. 

206,00 27,53 pour 100 


CHLORURE NITRATOPURPURËORHODiqUE. 

[2AzO'.UhMOAzHi]Cl‘. 

Préparation .—La dissolution de l’azotate nitratopurpuréorhodique, saturée 
.'i froid, est versée dans de l’acide chlorhydrique étendu du tiers de son volume 
d’eau et refroidi avec de la glace ; le précipité est lavé à l’acide chlorhydrique 
étendu, puis à l’alcool, et séché à l’air. 

Propriétés. — Petits cristaux octaédriques, d’un blanc jaunâtre, très peu 
solubles dans l’eau froide. 


Calculé. Jüi-j;ensen. 


2Rh. 206,00 ■ 32,09 pour 100 32,16 » pour 100. 

12Az. 168,00 26,01 — 26,18 » — 

4CI . 141,48 22,12 — 21,98 22,29 — 


DITHIONATE NITRATOPURPUREORHODIQUE. 

[2 Az03. RhL 10 AzH^] (S®0«)%2 IPO. 

Préparation. — On traite la dissolution saturée à froid de l’azotate ou du 
chlorure nitratopurpuréorhodique parledithionate de sodium, les deux sels étant 
employés en quantités calculées. 

Propriétés. — Précipité blanc qui apparaît au microscope comme formé de 
cristaux soyeux rassemblés en forme d’X, ayant les mêmes angles cristallins 
que le sel correspondant du cobalt. Il est complètement insoluble dans l’eau 
froide. 





II. — DÉRIVÉS ROSÉORIIODIQUES <‘) 

[mi^lOAzfF.2H20]X'’. 


Les dérivés roséorhodiques ne doivent pas être considérés comme une mo¬ 
dification isomériqiie des sels purpuréorhodiqnes; ils possèdent en réalité une 
composition chimique et une constitution bien différentes. Dans les sels pur- 
puréorhodiques, sur six atomes ou groupements monovalents quatre seulement 
peuvent être déplacés facilement à froid et remplacés par quatre éléments 
monovalents, ou deux éléments bivalents, etc. ; les deux autres, soudés 
intimement au reste du radical tétravalent (MMlliMOAzH-')'', ne peuvent 
en être chassés que par suite de la destruction on de la transformation 
de ce radical. Au contraire, dans les dérivés roséorhodiques, les six atomes 
de chlore, de brome, d’iode, peuvent être chassés facilement pour faire 
place à six éléments monovalents, ou à trois éléments divalents, etc... De 
plus, les sels roséorhodiques renferment deux molécules d’eau qui sont de 
l’eau de constitution, et non point de l’eau de cristallisation; on ne peut en 
effet chasser cette eau sans que le sel roséorhodique se transforme en sel 
purpuréorhodique: 


([lliLlOAztF.2 1F0)C16 - 2 IDO == (r,P.Hli2.10AzIF)ClL 



Il semble aussi que l’on pourrait dédoubler leur formule et les considérer 
comme des sels de rhodium ammoniacaux; mais, d’une part, l’impossibilité 
d’en chasser l’ammoniaque par la potasse ou la soude à froid ; d’autre part, 
leur mode de formation aux dépens des sels purpuréorhodiques, et leur trans¬ 
formation inverse en ces mêmes sels purpuréorhodiques, effectuée sous des 
influences diverses, obligent à leur conserver le type de formule de ces 
derniers. Nous donnerons donc à ces deux sériés de sels les formules res¬ 
pectives : 


ICIMlhMOAzIFlC'.L [niF.tOA zH3.2H^O]Cl”. 

Cliloruro CUIoriire 

chlorupurpui’eurltodiqtic. roséorhodique. 

Le chlorure, l’azotate, le sulfate roséorhodi(|ues devront alors être consi¬ 
dérés comme le chlorure, l’azotate, le sulfate du radical roséorhodique 
hexavalent (IlhL10AzIP.2H-0)'''; quant à l’hydrate roséorhodique connu seu¬ 
lement à l’état de dissolution, il s’écrira [Rh*.ÏOAzfr'.2IPO](OH)“. 

Les sels roséorhodiques prennent naissance : 1° lorsqu’on fait bouillir le 

(I) Jurgensen, Journ. fur prackt. Chem. |2|,t. XXXIV, p. 39t. 
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sel purpuréorhoclique correspondant avec de la soude ou avec de l’ammoniaque 
concentrées : c’est avec la soude seulement que la transformation est complète; 
2° lorsqu’on traite les combinaisons imrpuréorliodiques lialogénées par l’oxyde 
d’arjïent humide : il se forme ainsi un hydrate chloro, bromo ou iodopur- 
puréorfiodi(|ue dont la stabilité est variable; le dernier est si instable, qu’il 
se change rapidement, même à froid, en un mélange d’iodure roséorho- 
dique et d’hydrate roséorliodique ; l’hydrate bromopurpuréorhodique au 
contraire est plus stable, et ne se transforme que sous l’inflvrence de la 
chaleur eu bromure roséorliodique et hydrate roséorliodique ; quant à l’hy¬ 
drate chloropurpuréorhodique, il est stable et ne se transforme en chlo¬ 
rure roséorhodique et hydrate roséorliodique que par une ébullition 
prolongée. 

Inversement, les sels roséorliodiques chauffés à une température de 100^, 
ou soumis à une ébullition jirolongée avec de l’eau (en l’absence d’un excès 
d’aanmoniaque), se transforment en sels purpuréorhodiques correspondants. 


Dans les sels roséorliodiques, les six atomes de chlore, de brome, d’iode, 
pouvant être chassés facilement et remplacés par d’autres éléments, on a tiré 
parti de cette propriété, dans un grand nombre de cas, pour passer d’une 
combinaison à une autre ; comme par exemple du chlorure eliloropurpuréo- 
rhoflique au clilorure roséorhodique, et de celui-ci d’abord à l’iodure roséo- 
rbodique, puis enfin à Tiodure iodopurpuréorhodique, en utilisant siiccessi- 
ve.iient deux transformations inverses; cette propriété est encore utilisée 
pour la préparation d’autres composés appartenant au type purpuréorlio- 
dique : les sels nilritopurpuréorliodiques et les sels nitralopurpuréorbo- 
diques. 

Les sels roséorliodiques se différencient des sels purpuréorhodiques par 
les caractères suivants : 


Sels purpuréorhodiques. 


Sois roséorliodiques. 


Ferricyanure de potas- Pas de précipité, 
sium en solution faible¬ 
ment acide. 

Pyrophosphale de sodium Pas de précipité, 
en solution neutre. 


Chlorure plaliiiiquc. 

Sulfate de magnésium. 
Acide chlorhydrique. 


Précipité jauiiü crislallin 
de cliloroplaliiiate chlo- 
ropiirpuréorhüdi(iue. 

Pas de précipité. 

Précipité de chlorure cblo- 
ropurpuréorbodique. 


Précipité crislallin rouge 
brun de ferricyanure 
roséorhodique. 

Précipité blanc solubb' 
dans un excès de réac¬ 
tif, mais qui s’en sépare 
à la longue par suite de 
la formation d’un pyro- 
pliospliiile sodico-roséo- 
rhodique. 

Pas de précipité. 


Précipité jaune de sulfate 
roséorhodique. 

Pas de précipité. 



fttlOWlîM. 


La. préférence, comme sensibilité, doit être attribuée au ferricyanure de 
potassium, qui décèle immédiatement la présence d’un sel roséorhodique dans 
une dissolution au 1/100’, et au bout de douze à seize heures dans une disso¬ 
lution au l/()500®. 

Sous l’influence de la chaleur et de l’ammoniaque, et cela dans des conditions 
spéciales, les dérivés roséorhodiqnes se changent en dérivés lutéorhodiques. 
Jurgensen représente la constitution des dérivés roséorimdiques du chlorure 
par exemple, par le schéma suivant: 


(Rli=)v. 


/H^O.CI. 

IFAz.IFAz.Cl. 

] H’Az.lPAz IPAz.Cl. 
i IPAz.U'Az.lPAz.Gl. 
fH'Az.lPAz.Cl. 
l H20.CI. 


CHLORURE ROSÉORHODIQUE. 

(RliL10AzIP.2IPO)Cl». 

Préparation. — On le prépare en chauffant pendant longtemps le chlorure 
chloropurpuréorhodique avec de l’ammoniaque en grand excès. On le fait cris¬ 
talliser par évaporation à froid dans une atmosphère de gaz ammoniac sec, 
au-dessus d’un mélange de chaux vive et de sel ammoniac. Si on le faisait 
cristalliser par évaporation à chaud, il se déposerait du sein de la dissolution 
ammoniacale, d’abord du chlorure roséorhodique, puis, à mesure que l’am¬ 
moniaque disparaîtrait’, du ddorure chloropurpuréorhodi(jue. On enlève 
l’excès de sel ammoniac par des lavages à l’eau froide. On peut aussi l’obtenir 
en saturant à froid, par une quantité juste suffisante d’acide chlorhydrique, 
la dissolution de l’hydrate roséorhodique et eu évaporant à froid. 

Propriétés. — Précipité cristallin, blanc jaunâtre, assez soluble dans l’eau. 
11 se transforme à 100”, même étant en dissolution dans l’eau, en chlorure 
chloropurpuréorhodique; un excès d’acide chlorhydrique produit à la longue 
celte transformation, même à froid. 


BROMURE ROSÉORHODIQUE. 

|RlP.10AziP.2IPO]Br'L 

Préparation. — On le prépare, comme l’azotate, en remplaçant l’acide azo¬ 
tique par l’acide bromliydrique. 

Propriétés. — Précipité cristallin, blanc jaunâtre, assez soluble dans l’eau 
froide, constitué par des octaèdres ou par des prismes hexagonaux. Il perd 
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à 100“ son eau de conslitution et se transforme en bromure bromopurpuréo- 
rhudique. 

Il donne avec les divers réactifs des sels roséorhodiques des précipités 
cristallins caractéristiques, et notamment avec le chlorure d’or des rhom¬ 
boèdres et des prismes à six pans non dicliroïques. Traité par un mélange de 
bromure d’or et de sulfate de magnésium, il donne un précipité cristallin teinté 
en noir et fortement dichroïque : ces cristaux, suivant une des diagonales de 
la base, sont bleu violet foncé, et suivant l’autre diagonale jaune clair; leur 
apparence cristalline est analogue à celle du chloroplatinate chloropurpuréo- 
cobaltique. 


2Rh. 206,00 20,09 pour 100 20,21 pour 100. 

21PO. 35,92 1,04 - 3,98 — 


CHLORQPLATINONITRATE ROSÉORHOOigUE. 

llhMOÂzIF.2 H^O) (Az03)2 (PtCl")- + 2 H'O. 

Préparation. — On précipite la dissolution du nitrate roséorhodique par le 
chlorure plalinique; après avoir lavé le précipité à l’eau, puis tà l’alcool, on le 
sèche à l’air. 

Propriétés. — Prismes jaune orangé, non efflorescents, insolubles dans l’eau. 
11 perd à 100“ successivement son eau de cristallisation, puis son eau de consti¬ 
tution, et se transforme en chloroplatinate nitratopurpuréorhoclique ; les lavages 
à l’acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau enlèvent à ce sel le chlo¬ 
rure de platine et donnent le chlorure nitratopiirpuréorhodique. 



2Rl>-t-2Pt. 595,00 42,94 pour 100 43,01 pour 100. 

2H*0. 35,92 2,59 — 2,48 — 

2H20 (do crist.).... 35,92 2,.59 — 2,52 ~ 


HYDRATE ROSÉORHODIQUE. 

[RhM0.4zlF.2IPO](Otl)''. 

Cet hydrate n’est connu qu’en dissolution. 

On traite une combinaison purpuréorhodique halogénée par l’oxyde d’ar¬ 
gent humide; on opère à froid avec l’iodure, ou à chaud (à 100”) avec le bro¬ 
mure et avec le chlorure {Voir p. 338). Il se forme, dans ces conditions, de 
l’hydrate roséorhodique mélangé de traces d’iodure, de bromure ou de chlo¬ 
rure roséorhodique; un second Iraiternent à l’oxyde d’argent humide élimine 
le reste de l’élément halogéné, et la dissolution renferme l’hydrate roséorho¬ 
dique. 
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Ce composé jouit des propriétés générales des bases fixes dissoutes dans 
l’eau. Saturé exactement par les acides, il donne les sels correspondants, à 
condition d’opérer à froid; si l’on opère à chaud, ou si l’on emploie un grand 
excès d’acide, c’est un sel purpuréorliodique qui se forme. 

Il est le point de départ de la préparation d’un grand nombre de composés 
roséorhodiques ou luléorhodiques, et un terme intermédiaire très employé 
pour pas.ser d’un type de combinaison purpuréorhodique à un autre type de 
forme également purpuréorhodique. 

C’est lui que Clans appelait l’oxyde de rhodium ammoniacal; on a vu 
plus haut pourquoi et comment il a méconnu la piodilication purpuréorho¬ 
dique. Les sels de rhodium ammoniacaux de Claus étaient des sels roséo¬ 
rhodiques. 


SULFATE ROSÉORMODIQUE. 

[HhMO AzIP.â 11*0) (S0*)^311=0. 

Préparation. — On sature l’hydrate roséorhodique par de l’acide sulfu¬ 
rique étendu; la dissolution est additionnée d’alcool, et le sel se précipite peu à 
peu; on le lave à l’alcool, on le sèche à l’air et on le fait recrislalliser dans 
l'eau bouillante. 

Propriétés. — Il cristallise en prismes quadratiques terminés par une 
pyramide quadratique et isomorphes avec le sulfate roséocoballique : les gros 
cristaux sont légèrement teintés en jaune verdâtre, les petits sont presque 
blancs. 11 est peu soluble dans l’eau froide et très soluble dans l’eau chaude. 
Contrairement aux autres sels roséorhodiques, il ne subit pas, lorsqu’on le 
chauffe, la transformation inverse en sel purpuréorhodique; mais, ressemblai t 
sur ce point aux sels roséocobaltiques, il se transforme partiellement en sel 
lutéorhodique, accompagné d’une petite quantité de sel purpuréorhodique. Il 
n’abandonne à 100" que quatre molécules et demie d’eau. 

Sa dissolution aqueuse, saturée à froid, donne les réactions de l’azotate et 
du bromure roséorhodiques. Elle donne notamment: avec l’iodure de potas¬ 
sium un précipité cristallin blanc jaunâtre d’iodosulfate roséorhodique 
(IlhM0AzIP.2H*^0]P.(S0*)*, formé d’octaèdres microscopiques peu solubles 
dans l’eau, plus solubles dans l’ammoniaque; avec le chlorure d'or un chloro- 
aurosulfate roséorhodique, et avec le chlorure platinique un chloroplalino- 
sulfate roséorhodique. 

CHLOROPLATINOSULFATE ROSEORHODigUE. 

[Rh*.10 AzH3.211*0] (SO*)* (PlCt«). 

Préparation. — On dissout : d’une part dans 300 centimètres cubes d’eau 
froide 2 grammes de sulfate roséorhodique, d’autre part dans 100 centimètres 
cubes d’eau froide 2 grammes de chlorure platinique; on verse la deuxième 
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(lissoliilion dans la première ; on lave le précijHté à l’eau, ensuite à l’alcool et 
on le sèelie à l’air. 

Propriétés. — Précipité jaune chatneis, d’aispect soyeux, constitué par de 
petits prismes à six pans, isomwpliiies avec les sels de cobalt et les sels de 
chrome correspondants. 


AZOTATE ROSÉORHaDiqUE NEUTRE. 

[Hh2.10Azir'.“2fPOJ(AzO^)». 

Préparation. — On sature exactement, par l’acide azotique étendu de deux 
à trois fois son volume d’eau, une dissolution concentrée d’iiydrate roséorlio- 
dique; on lave le précipité à l’acide azotique étendu, puis à l'alcool, et on le 
sèche à l’air. 

Propriétés. — Précipité blanc jaunâtre, cristallin et soyeux, formé de 
prismes quadratiques. Il est assez soluble dans l’eau; il n’est pas efflorescent. 
Il abandonne à 100“ son eau de constitution et se transforme en azotate nitra- 
topurpuréorhodiqne. 

L’acide chlorhydrique concentré, l’acide bromhydritpie étendu, l’iodure de 
potassium en solution saturée, le transforment respectivement en chloriire, 
bromure, iodure roséorhodiques. L’acide sulfurique, le chlorure platinique, le 
pyrophosphate de sodium donneut avec lui des dérivés définis. 


AZOTATE ROSËORHOaiQUE ACIDE. 

[Rld. 10 AzH '.“2 H20](Az0’)*,2 AzO'H. 

Lorsqu’on additionne ta dissolution d’azotate roséorhodique d’un grand excès 
d’acide azotique, le sel qui se précipite est un roséonitrate acide. Ou l’essore à 
la trompe, on le lave à l’acide azotique concentré, puis on le lave à l’alcool 
absolu et enfin on le sèche en l’exposant pendant vingt-quatre heures à un 
courant d’air sec. 

Cristaux incolores que l’eau et l’alcool faible décomposent (Jurgensen, Journ. 
fur prackt. Chem. [2], t. XLIV, p. 60). 


ORTHOPHOSPHATE ROSËORHODtqUE. 

1 RhMO AzIP.‘2^-0|(PH0*)^ iIPO. 

Préparation .— On neutralise une dissolution caucentrée d’bydrate roséo- 
rhodtque par de l’acide piiosphorique à 10 pour 100 : le sel formé se dépose 
peu à peu. 
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Propriétés. — Précipité cristallin, jaune clair, peu soluble dans l’eau froide, 
assez soluble dans l’eau chaude. Il n’est pas el'fiorescent; il n'abandonne 
à 100° que cinq molécules d’eau sur les six qu’il renferme en totalité. 

Calculé. Jorgonscn. 


2Rh. 206,00 26,68 pour 100 27,0i pour 100. 

°p3Q'’. 212,58 27,59 — i7,78 — 

SHH).... 89,80 11,66 — 11,58 — 


PYROPHaSPHATE SODICO-ROSEORHODIQUE. 

[Rh2.10AzFP.2H=O](P^\aO’)',23IPO. 

Préparation. —Une dissolution peu concentrée d’hydrate roséorhodique est 
neutralisée par l’acide chlorhydrique, puis additionnée de pyrophosphale de 
sodium, jusqu’à ce que le précipité primitivement formé se redissolve. Par 
le repos, le sel double cristallise. On le lave à l’eau froide et on le sèche à 


Propriétés. — Précipité blanc, cristallin, formé de cristaux brillants, groupés 
en étoiles à.six branches. Il est très peu soluble dans l'eau froide; il ne s’effleurit 
pas à l’air. 


2Rh. 

2P‘Ü°... 

Na^O... 
2311-0.. .. 


_Calculé. 

206,00 16,82 pour 100 

28.3,4.i 23,2« — 

61,96 5,08 — 

113,08 33dl4 — 


16,9i > pour 100. 

23,07 > — 

5,i7 » — 

33,71 :’>3,28 — 


COBALTICYAKURE ROSEORHODIQUE. 

|RhM0Azn>.211-O](Co=Cy‘-). 

Préparation. — On transforme en hydrate roséorhodique 2 grammes de 
chlorure chloropurpuréorhodique; on étend la dissolution refroidie au volume 
de 150 centimètres cubes, on la neutralise exactement par de l’acide sulfurique, 
et on y ajoute 3 grammes de cobalticyanure de potassium dissous dans 100 cen¬ 
timètres cubes d’eau. Le sel double cristallise peu à peu; on le lave à l’eau 
froide et on le sèche à l’air. ? 

Propriétés. — Petits cristaux jaune clair, à peine solubles daas l’eau froide. 

Calculé, Jorgenaen. 

323^20 38,18 pour 100 38,ÎÔ “j" 

35,92 4,28 — ' .4,39 4,41 


2Rh-t-2Co... 
2H20. 


pour 100. 
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III. -- DÉRIVÉS LUTÉOHIIODIQUES 


Les dérivés lutéorhodiques prennent naissance aux dépens des sels roséo- 
rhodiques sous l’influence de la chaleur, dans des conditions spéciales : soit 
par exemple lorsqu’on chauffe à ilO'’ pendant une semaine le pyrophosphate 
sodico-roséorhodique, soit lorsqu’on chauffe à 100” en vase clos avec un grand 
excès d’ammoniaque concentrée le chlorure chloropurpuréorhodique. Le pyro¬ 
phosphate sodico-lutéorhodique et le chlorure lutéorhodique ainsi formés 
servent de point de départ pour la préparation des autres sels, préparation que 
l’on effectue par une ou plusieurs doubles décompositions successives. 

Les dérivés lutéorhodiques sont incolores et solubles dans l’eau comme les 
sels roséorhodiques; les réactions qui les différencient sont les suivantes : 

1“ Les roséosels, sous l’influence de la chaleur, se transforment aisément en 
purpuréosels; les lutéosels ne subissent pas de transformation semblable, et 
cette différence est de beaucoup la plus importante. 

2“ Les lutéosels, en présence d’un excès d’ammoniaque et de phosphate de 
sodium, donnent un précipité blanc de phosphate sodico-lutéorhodique, ce qui 
n’a pas lieu pour les roséosels. 

La réaction la plus sensible des lutéosels est fournie par le pyrophosphate 
de sodium; celui-ci, dans les dissolutions neutres des sels lutéorhodiques diluées 
même à 1/5000, fournit un précipité blanc cristallin de pyrophosphale sodico- 
lutéorhodique. 

Les dérivés lutéorhodiques (Rb*. 12AzlP)X® possèdent une constitution ana¬ 
logue à celle des sels roséorhodiques (RliMO AzHL2 H^0)X“ ; 12 (AzIP) y jouant 
le rôle de (10AzH''’.2IP0). Si l’on se reporte au schéma qui a été donné plus 
haut pour les dérivés roséorhodiques, on pourra représenter les dérivés lutéo¬ 
rhodiques par celui-ci ; 


- 11‘Az.CI. 
l IPAz.H^Az.Ci. 

! H'Az.H^Az.lFAz.CI. 

> IPAz.tl'Az.lI'Az.CI. 
f H'Az.lFAz.Gl. 

[ H’Az.CI. 

En d’autres termes, le groupe [IPAz] possède dans les sels lutéorho¬ 
diques la même fonction que le groupe [11^0] dans les sels roséorhodiques. 

Dans les dérivés lutéorhodiques, les six atomes ou groupements monovalente 
peuvent se prêter aux doubles décompositions ou être remplacés proportion¬ 
nellement à leur valence. Aucun d’entre eux ne fait partie intégrante du 

(1) Jurgensen,/ourn. fur prackt. Chem. [2|, l. XLIV, p. 48-62; p. 63-67. 
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radical luléorliodique (Rll^ 12 ; celui-ci est liexavalentcomme le radical 

roséorhodique. 

Les dérivés luléorhodiques sont les analogues des dérivés lutéochromiques et 
des dérivés lutéocoballiques ; comme eux, ils dérivent d’un sesquichlorure 
I{h®Cl“, et par conséquent du type (Rh®. 12[M])X'’; nous avons donc conservé à ces 
dérivés le même type de formule, et à leur radical la même valence, bien que 
Jôrgensen ait cru devoir dédoubler la formule des sels luléorhodiques et l’écrire 
(Rh.(5AzH^)X3. 


CHLORURE LUTÉORHODiqUE. 

(Rh®.12AzH3)Cl<‘. 

Préparation .— Ou chauffe en vase clos, à 100”-102”, pendant quatre jours, 
4 à 5 grammes de chlorure chloropurpuréorhodique avec 80 centimètres cubes 
d’ammoniaque concentrée. Le sel qui se forme, suivant la façon dont on 
l’isole de sa dissolution, peut être obtenu anhydre ou hydraté. 

1” En ajoutant un grand excès d’acide chlorhyilrique tà celle dissolution 
refroidie, comme à toute autre dissolution concentrée du chlorure, il se préci¬ 
pite des cristaux qui sont anhydres : 


(Rh3.i2AzIF)Cl». 

2° Par le refroidissement, ou par l’évaporation de la dissolution lentement 
effectuée à froid, on obtient des cristaux qui renferment deux molécules d’eau 
de cristallisation ; 

(RhM2.AzH'')Cl«,2H®0. 

Propriétés. — Le sel anhydre se présente sous forme de lamelles rhom- 
biques {mm = 122") ayant un éclat adamantin ; celles-ci ressemblent quelquefois 
à des prismes, mais le plus souvent ce sont des hexagones réguliers. Le sel hydraté 
est en grands cristaux prismatiques incolores, très efflorescents. Le premier 
correspond au chlorure luléocobaltique, le second au chlorure luléochromique. 

Tous deux sont assez solubles dans l’eau : 100 parties d’eau à -f- 8“ dissolvent 
12,5 parties du premier et 14,5 parties du second; ils sont insolubles dans 
l’eau chargée d’acide chlorhydrique. 

Le chlorure lutéorhodique chauffé avec l’acide chlorhydrique concentré se 
transforme en chlorure chloropurpuréorhodique. 

Jiirgensen. 

Calculé. Sel anhydre. Sel hydraté. 


2Rh. 2()6,00 33,10 33,12 > 

12Az. 108,00 26,97 » » 

3611. 36,00 5,77 > 27,06 

6GI. 212,22 34,16 » 34,10 


(Rh®.12AzlF)Cl''.. 622,22 100,00 » » 

2H®0 35,92 5,46 » 5,71 
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Le chlorure luléorhotlique donneavecle olilorure d’or, le chlorure mercurique, 
le chloroplalinite de potassium, l’acide hydrofluosilicique, le bichromate de 
potassium, le periodure de potassium, des précipités caractéristiques {Voir 
la mémoire original). Les plus intéressants sont ceux qu’il forme avec le 
chloroplatinate de sodium, qui sont : 

1“ Chloroplatinate: (RhM2AzH^)Cl'’.3PtCl*,6II-O.Dans les dissolutions 
très étendues de chlorure lutéorhodique, le chloroplatinate de sodium fournit 
un précipité constitué par des lamelles nacrées, carrées ou octogonales; celles-ci, 
au contact de l’eau mère, se transforment bientôt dans un sel cristallisé en 
très petites lamelles orangées qui sont des prismes hexagonaux. 

2° Chloroplatinate: (RhM2AzH^)Cl®.2PtCH,IPO. On fait recristalliser 
le sel précédent dans l’eau chtiude. Par le refroidissement, il se dépose des 
aiguilles longues de plusieurs centimètres qu’ou lave à l’alcool. L’eau te dé¬ 
compose. Il est isomorphe avec le sel cobaltique et avec le sel chromique cor¬ 
respondants. 


BROMURE LUTÉORHODIQUE 

(miM2AzlP)Br'>. 

Prépartaion. — On précipite par l’acide bromhydrique moyennement 
concentré la solution du nitrate on du chlorure lutéorhodique. On obtient on 
précipité blanc, brillant, qu’on lave d’abord à l’acide bromhydrique étendu, 
puis à l’alcool. 

Propriétés. — Minces lamelles rhombiques de 122”, ayant le plus souvent 
l’aspect hexagonal. Il est moins soluble dans l’eau que le chlorure ; il est 
inaltérable à 100”. Il offre en général les mêmes réactions que le chlorure; il 
donne des précipités par le bromure d’or et par le bromure platinique. 

Calculé. JürgenacD. 

2Rh. 206,00 23,15 pour 100 23,09 pour 100. 


HYDRATE LUTÉORHODIQUE. 

(UhM2Azir)(OH)«. 

Cet hydrate n’a pas été isolé de sa dissolution. Lorsqu’on traite le chlorure 
par l’eau et l’oxyde d’argent récemment précipité, la dissolution devient très 
alcaline, et, saturée par l’acide sulfurique, elle donne le sulfate lutéorho¬ 
dique. 




SULFATE LUTÉQRHODIQUE. 

(Rli^l2AzM'')(S0^)3,5H-0. 


Préparation. — Ou traite par l’acide sulfurique employé en très léger 
excès la dissolution de l’hydrate, ou concentre au bain-marie, puis on aj®u>le 
de l’alcool jusqu’à ce qu’il se forme un léger trouble persistant. On chauffe 
alors de façon à redissoudre le précipité et on laisse refroidu- lentement; au 
bout de vingt-quatre heures le sel a presque complètement cristallisé ; on lave 
les cristaux à l’alcool faible et on les sèche à l’air. 

Propriétés. — Aiguilles incolores possédant l’éclat adamantin, longues de 
plusieurs centimètres. 11 est peu soluble dans l’eau (2,32 pour lOt) à-)-20°); 
(•haulfé à 110% il perd quatre molécules d’eau sur cinq. Les réactions géné¬ 
rales sont celles du nitrate (pour quelques léaclions particulières, ^«trJôrgeu- 
sen, toc. cit.). 

Calrulé. Jiïrgensen. 


2Rli. 20(i,ÜO “26,I l pour 100 “26,19 pour 100. 

IH-0. 71,81 9,16 — 9,11 — 


AZOTATE LUTEDRHOOIQUE NEUTRE. 

(llh2.1“2AzH'')(AzOy. 

Pi éparatiosi .— Klle s’effectue en trois temps : 

1“ On chauffe à 110“ pendant une semaine du pyrophosphate sodico-roséo- 
rhodique ; la masse refroidie est épuisée par l’eau qui dissout le sel roséorho- 
dique non transformé, ainsi que les prorluils de sa destruction, et laisse un 
résidu blanc, insoluble, de pyrophosphate sodico-lutéorhodique ; celui-ci est 
dissous dans l’eau acidulée par l’acide chlorhydrique et la dissolution est addi¬ 
tionnée d’acide azotique étendu de son volume d’eau. 11 se forme ainsi un pré¬ 
cipité qui est un mélange d’azotate roséorhodique et d’azotate lutéorhodique. 

2“ On chauffe ce mélange à 100“ pendant vingt-quatre heures : l’azotate 
lutéorhodique reste inaltéré, tandis que l’azotate roséorhodique se transforme 
en azotate nitratopurpurérorhodique moins soluble que Tazotate lutéorhodique : 
on épuise donc la masse par l’eau froide, et, au moyen du pyrophospate de 
sodium qui ne réagit pas sur le sel nitratopurpuréorhodique, on précipite des 
eaux de lavage du pyrophosphate sodico-lutéorhodique. 

3“ Celui-ci est redissous dans la plus petite quantité possible d’acide chlor- 
hydri(iue étendu, puis décomposé par l’acide azotique étendu. L’azotate lutéo¬ 
rhodique qui se précipite est un sel acide; il est lavé à l’acide azotique faible, 
puis à l’alcool faible ; ces lavages ont pour but d’enlever l’excès d’acide à l’azo¬ 
tate acide et de le transformer en azotate neutre. 
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Propriétés. — Poudre blanche, crislalliiie, formée de petites lamelles car¬ 
rées. On l’obtient par le refroidissement de sa dissolution bouillante sous forme 
de cristaux pyramidaux assez volumineux, et, en présence d’acide azotique con¬ 
centré, sous forme de fines aiguilles groupées sous des angles de 60" et de li^O". 
Il est peu soluble dans l’eau {'2 pour 100 environ tà froid), insoluble dans l’eau 
chargée d’acide azotique. Il est inaltérable jusqu’à la température de 100". Les 
acides chlorhydrique ou bromhydrique concentrés transforment le sel dissous 
en chlorure ou en bromure lutéorhodiques.L’iodureetleperiodurede potassium, 
l’acide hydrofluosilicique, les chlorures platineux et platinique, le chromate 
neutre et le chromate acide de potassium, le chlorure d’or, le ferrocyanure et le 
ferricyanure de potassium, le permanganate de potassium, donnent dans sa 
dissolution des précipités cristallins caractéristiques (Fofr Jurgensen, loc. cit.). 
Le pyrophosphate de sodium y forme un précipité blanc de pyrophosphate 
sodico-lutéorhodique, le phosphate de sodium en présence d’un excès d’ammo¬ 
niaque un précipité blanc de phosphate lutéorhodique ; cette dernière réaction 
est très sensible ; elle est distinctive des sels lutéorhodiques, et se manifeste dans 
les dissolutions neutres, diluées meme à 1/5000. 

AZOTATE LUTÉORHODIQUE ACIDE. 

(UhM2.\zlF)(Azü3)»,“2Az03H. 

Préparation .— On dissout 1 gramme d’azotate lutéorhodique dans 100 cen¬ 
timètres cubes d’eau et on ajoute en une fois 400 centimètres cubes d’acide 
azotique concentré ; le sel cristallise à la longue, on l’essore à la trompe et on 
le lave à l’acide azotique concentré, puis à l’alcool absolu, on essore de nou¬ 
veau, et on sèche pendant vingt-quatre heures dans un courant d’air sec. 

Propriétés. — Longues aiguilles incolores, le plus souvent groupées sous 
■des angles de 120” et de 00". Le sel est décomposé par l’eau et par l’alcool faible. 


PHOSPHATE LUTÉORHODIQUE. 

(RhM2AzH3)(P0‘)*,8H'0. 

Préparation. — On verse dans une dissolution d’un sel lutéorhodique du 
phosphate de sodium, puis de l’ammoniaque en excès; le précipité, laissé 
■en contact avec l’eau mère, devient cristallin ; on le lave à l’eau froide. 

Propriétés. — Longues aiguilles très brillantes, terminées par des pointc- 
ments de 90”, ou quelquefoisi de 93”. Il est très efflorescent. 



HHOniUM. 


3C9 


PYROPHOSPHATE SOOICO LUTÉORHOOIQUE 

(Rh^. 12 Azll^)Ma’(l«0’)S,23 11 ^0. 


Préparation. — On verse du pyropliosphale de sodium dans la dissolution 
neutre d’un sel lutéorhodique. 

Propriétés. — Précipité blanc, cristallin, très brillant, constitué par des 
prismes hexagonaux, ou par des tables rliombiques de l'âO”. Il est presque in¬ 
soluble dans l’eau, complètement insoluble dans l’eau ammoniacale. Il perd à 
la température ordinaire, dans le vide sec, vingt molécules d’eau, et une autre 
molécule à 100°. 


IV. — DÉRIVÉS DICHLOROTÉTRAPYRIDINERHODIQUES'". 

[CP.Rh=.8(C'>H-‘Az)]X^ 

La pyridine se comporte \is-à-vis du sesquichlorure de rhoilium comme le 
fait l'ammoniaque, en donnant un chlorure comparable au chlorure chloropur- 
piiréorhodiqiie. Ce corps, qui a pour formule brute ([Ili-[C'II\4z]*Cl‘'), peut 
être considéré comme un chlorure dont la constitution serait représentée par 
la formule développée [Cl*.llhL(C'’ir'Az)®]CP, c’est-à-dire comme le chlorure 
saturé d’un radical divalent non isolé, le dichlorotétrapyridinerhodium 
[Cl‘.RhXC°H''Az)«]". 

En effet, surlessixatornesde chlore que renferme ce chlorure, deux seulement 
peuvent être précipités à froid par le nitrate d’argent à l’état de chlorure d’ar¬ 
gent, ou chassés par les acides azotique, bromhydrique, sulfurique, sous forme 
d’acide chlorhydrique. Déplus, lorsqu’on traite sa dissolution par l’oxyde d’ar¬ 
gent humide, il se forme un précipité de chlorure d’argent, et le liquide ren¬ 
ferme en dissolution un corps chloré qui possède une réaction alcaline, 
absorbe rapidement l’acide carbonique de l’air, chasse l’ammoniaque de ses 
combinaisons, et précipite l’oxyde de magnésium de ses sels; ce liquide, 
saturé par les acides chlorhydrique, bromhydrique, azotique, sulfurique, re¬ 
produit des sels qui représentent le chlorure, le bromure, l’azotate, le sulfate 
primitifs. Les quatre autres atomes de chlore forment donc partie intégrante de 
la molécule complexe [Cl*.Rh®.(C°H°Az)*]'*, et, par conséquent, celle-ci peut 
être considérée comme un radical qui, par son union avec les divers élé¬ 
ments, donne un chlorure, un hydrate, des sels, comparables de tout point 
comme constitution aux composés purpuréorhodiques, avec cette différence que 
quatre atomes de chlore au lieu de deux, et huit molécules de pyridine au lieu 
de dix molécules d’ammoniaque font partie du radical. 

Les dérivés formés p.ar la pyridine et le sesquichlorure de rhodium n’existent 
que sous la forme purpuréorhodique, ou du moins l’on ne connaît jusqu’à 

(1) Jôpgciisen, Journ. fïir prar.kt. Chem. [2], t. XXVit, p. 478. 
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présent que des sels chloropurpuréopyridiiierliodiques. Les agents qui trans- 
(orinent les sels purpuréorliodiijues en sels roséorhodiques n’exerceiit aucune 
action sur eux. 

CHLORURE DE DiCHLaROTÊTRAPYRIDINERHOOlUM. 

[ClLIiU2.8(C5|l-Aï)]ClL 

Préparation .— 1° On chauffe la dissolution du sesquichlorure de rhodium 
pendant deux heures environ au bain-marie avec un grand excès de pyridine; on 
emploie vingt molécules de pyridine pour deux atomes de rhodium. Le précipité 
primitivement formé se redis.sôul à la longue, et la liqueur donne par refroidis¬ 
sement une cristallisation abondante; les eaux mères additionnées d’acide chlor¬ 
hydrique abandonnent de nouveaux cristaux. Ces cristaux sont lavés à l’acide 
chlorhydrique étendu, puis à l’eau froide, enfin sont purifiés par une deuxième 
cristallisation dans l’eau bouillaute, et séchés à la température de 100". 

2" On peut se servir pour cette préparation de l’alliage de xinc et de rhodium 
en opérant comme pour le chlorure chloropurpuréorhodique. 

Propriétés. — Il se présente sons forme de longues aiguilles jaunes, apla¬ 
ties, qui sont des prismes rhombiques de üt°. Ils ne peuvent foudre sans se 
décomposer. Ils sont insolubles dans l’éther et dans l’acide chlorhydrique 
étendu, très peu solubles dans l’eau froide, assez solubles dans l’eau 
chaude, dans l’alcool et dans l’acide chlorhydrique concentré et chaud. La dis¬ 
solution saturée à froid donne avec les acides azotique, bromhydriqiie, 
sulfurique... l’azotate, le bromure, le sulfate... dedichlorotétrapyridinerhodinm ; 
elle donne avec le chlorure de platine un chloroplatinate, avec l’acide chlor¬ 
hydrique concentré un chlorhydrate, avec l’iodure de potassium, le ferri- 
cyanure de potassium, le chlorure mercurique, le chromale neutre de potas¬ 
sium, le dithionate de sodium, l’acide hydrofluosilicique, des précipités jaunes, 
cristallisés, qui sont caractéristiques lorsqu’on les examine au microscope. 

Dissous dans l’eau et traité par l’oxyde d’argent humide, il donne une 
dissolution qui se comporte comme l’hydrate de dichlorotétrapyridinerhodium 
et dont on a vu plus haut les propriétés. Il n’est altéré ni par l’eau, ni par les 
alcalis à 100". Toutefois, par une ébullition très prolongée, la potasse ou la 
soude concenti’ée le décomposent à la longue et mettent en liberté de la 
jiyddine. Chauffé au bain-marie avec un excès de chlorure d’ammonium, 
il donne naissance au chlorure chloropurpuréorhodique, et toute la pyridine 
se volatilise. 


"iPdi.. 19,(il 19,50 19,53 19,57 

6CI. 21"2,2-2 20,“23 t » 2Ü,“2“2 

400. i78,80 45,65 » » » 

40H. 40,00 3,81 , , > 

8.\z. 112,00 10,67 » 10,88 » 


[Cl‘.Rh* 1019,02 100,0 
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CHLORHYDRATE DU CHLORURE DE OICHLOROTETRAPYRIOIMERHODIUM. 

[CH. Hh^8 (C5ü-'Az)]CH,2 HCi ,4IHO. 

Préparation. — La dissolulion concentréfi et chaude du chlorure de 
dichlorotétrapyridinerhodium est additionnée de quatre fois sou volume d’acide 
chlorhydrique concentré : il se forme un précipité qui est le chlorure de dichlo- 
rotélrapyridiiierhodium primitif. On laisse ce dernier pendaut plusieui's se¬ 
maines en contact avec les eaux mères surnageantes; il se transforme alors 
peu à peu en chlorhydrate de chlorure, avec une diminution considérable de 
volume. On lave les cristaux avec l’acide chlorhydrique étendu de son volume 
d’eau, on les es.sore, et enfin on les sèche sous une cloche en présence de 
fragments de potasse. 

Propriétés. — Cristaux jaune foncé, d’aspect soyeux, "q'ui se présentent sous 
le microscope comme des polyèdres formés, .de prismes monocliniques ou 
Iricliniqiies associés. Ce sel se décompose très facilement en présence de l’eau 
en acide chlorhydrique et en chlorure de dichlorotétrapyridinerhodium. 

Calnilci. Jcirgenscn. 


‘2Rh. 200,00 17,22 pour too 17,10 17,19 pour 100. 

SCI. 282,90 215,78 — 23,01 » — 

2HC1 4-4H20... 1U,58 12,12 ~ » 12,22 — 

. «Cl. 212,22 17,85 ~ » 17,78 — 


(Jurgensen, Journ. fur prackt. Chem. [2], t. XXXIX, p. 25.) 

CHLORDPLATI1IATE DE DICttLBRIlTtTIIAnrfilDIlHEIimiOlim. 

[ClCRliLSfC^H^AzllCl^lYCl*). 

Préparation. — On verse la dissolution saturée du chlorure de dichloro- 
télrapyridinerfaodium dans du cklorure platinique employé en excès: le préci¬ 
pité est lavé d’aLord à l’eau froidç, ensuite à l’alcool, et enfin séché à 100“. 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles microscopiques, jaunes, brillantes, 
peu solubles dans l’eau froide, insolubles dans l’alcool. L’acide chlorhydrique 
étendu et froid est sans action sur lui, mais l’acide chlorhydrique concentré 
et chaud le décompose en formant du chlorure platinique et du chlorure 
de dichlorotétrapyridinerhodium. Chauffé doucement, il fond sans décompo¬ 
sition. 

Culcuié. Jorg^enson. 


2Rh. 206,00 U,8i pour 100 t l,77 14,78 pour tOO. 

Pt. 194,50 14,05 — 14,26 14,25 — 

lOCl. 353,70 25,58 - » 25,61 — 
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BROMURE DE DICHLOROTÉTRAPYRIDINERHODIUM. 

[Cl*.Rh2.8 (C5H6Az)lBrS. 

Préparation. —■ On verse la dissolution du chlorure de dichlorotélrapy- 
ridinerhodium saturée à froid dans de l’acide bromhydrique concentré. Le 
précipité cristallin est lavé à l’acide bromhydrique étendu, puis à l’eau froide > 
on le fait recristalliser dans l’eau bouillante et on le sèche à 100”. 

Propriétés. — Cristau.v microscopiques jaunâtres, semblables par leur 

aspect et leurs propriétés à ceux du chlorure correspondant. 

Calculé. Jorgensen. 

2Rh. 20(J,UÜ 18,07 18,17 

4 Cl. 141,48 12,45 12,25 

2Br. 159,50 15,04 14,32 


SULFATE DE DICHLOROTÉTRAPYRIDINERHODIUM. 

[Cl*.Rh».8 (C^'H'^Az)] (S0‘). 

Préparation. — Ce sel prend naissance lorsqu’on verse de l’acide sulfu¬ 
rique étendu dans la dissolution saturée et froide du chlorure de dichloroté- 
trapyridinerhodium. Pour l’obtenir, on broie A grammes de chlorure avec 
12 grammes d’acide sulfurique concentré et refroidi; lorsque le dégagement 
d’acide chlorhydrique a cessé, on dissout le mélange dans 75 centimètres 
cubes d’eau chaude : le sel cristallise par refroidissement; on l’essore à la 
trompe, on le lave avec une petite quantité d’eau glacée et on le sèche sur 
du papier buvard; on l’obtient difficilement débarrassé de toute trace d’acide 
sulfurique. 

Propriétés. — Il se présente sous forme d’écailles minces, soyeuses, d’un 
Jaune paille, qui sont des prismes rhombiques ; il est beaucoup plus soluble 
dans l’eau que le chlorure. 


Calculé. Jorgensen. 


2Rh. 20(5,00 19,15 pour 100 19,11 pour 100. 

4(51. 141,48 13,11 — 12,95 — 

SÛ^. 70,86 7,44 — 7,98 — 
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AZOTATE DE DICHLORDTETRAPYRIDINERHODIUM. 

[Cl‘.Rh*.8 (C^’H5 Az)](Az03)2. 

Préparation. — On l’obtient comme le bromure de dichlorotétrapyridine- 
«hodium en remplaçant l’acide bromhydrique par l’acide azotique étendu de 
son volume d’eau. 

Propriétés. — Précipité cristallin, jaune paille, soluble dans l’alcool, 
insoluble dans l’acide azotique étendu. Sous l’influence d’une température 
élevée, il se décompose brusquement avec déflagration. Ses autres réactions 
sont analogues à celles du chlorure et du bromure. 

Calculé. J.irgenseii. 


2Rli. “206,00 18,06 pour 100 18,7i 18,73 pour 100. 

lOAz. 140,00 1“2,C8 -- 12,92 » 

4 Cl. Ul,48 12,80 ~ 1”2,71 » 


xMASSE ATOMIQUE DU RHODIUM. 


La première détermination destinée à fixer la valeur de la masse atomique 
<lu rhodium est due à Berzelius, qui l’effectua en 1814 (O au moyen d’un 
échantillon de ce métal préparé par Wollaston ; mais ses expériences étaient 
basées sur une supposition inexacte, et elles n’ont pas abouti, comme il devait 
arriver, car le procédé de préparation du rhodium employé par Wollaston 
était fort défectueux. En 1825, Thomson(^), par l’analyse du chlorure double 
de rhodium et de sodium, fixa la valeur de la masse atomique du rhodium au 
nombre IIO’O; mais ses recherches étaient entachées d’erreur, car il précipi¬ 
tait l’oxyde de rhodium par l’ammoniaque, et pesait le métal sous forme de 
sesquioxyde desséché; or on sait qu’il se forme dans ces conditions non 
se ulement du sesquioxyde de rhodium, mais encore du chlorure chloropurpu- 
réorhodique. 

En 1828, Berzelius peu satisfait de ses expériences préliminaires, en 
reconnut l’inexaclitude et recommença ses premières déterminations. 11 les 
effectua sur une combinaison anhydre et bien cristallisée, le chlorure double de 
xhodium et de potassium llh*Cl'’.4KCl. 11 réduisait ce chlorure double dans 

(1) Berzelius, Thomson'» Ann. of Philos., III; Schweigger, Joum., XXII, p. 317. 

(2) Thomson, An atlempt etablish the firsi principles of Chcmitiry. London, 1825,1, p. 460. 

(3) Berzelius, K. Velensk. Akad. llandl., 1828, p. 21, 22, 26, 36. 
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l’hydrogène et, lavant le résidu à l’eau, obtenait d’un côté le rhodium, d’un 
autre côté le chlorure alcalin : il obtint ainsi les nombres suivants (‘) : 

104,01) en comparant le poids de Itli® à celui de Rli’CF’.lIvCI. 

104,ÜS — de Hh’ — 4KCI. 

104,10 — de llh- — Cl''perdu pendant la réduction. 

(Tous ces nombres ont été calculés à nouveau pour : 11 = 1 ; O — 10,90.) 

Claus (2), dans ses nombreuses recherches sur les métaux du platine, adopta 
le nombre 104,40 (0 = 16), qui pour 0=15,00 devient 104,14; mais sans 
chercher à en vérifier l’exactitude. 

Plus tard. Bunsen'®), dans son travail sur le rhodium, ayant éprouvé de 
nombreuses difficultés pour séparer ce métal d’avec les autres métaux de la 
mine de platine, conçut des doutes sur l’exactitude du chilTre adopté par 
Claus, et émit l’opinion que le rhodium employé jusqu’alors devait toujours 
renfermer des traces d’iridium; mais il ne poussa pas ses investigations plus 
avant dans cette voie. 

En raison de ces incertitudes, on continua, jusqu’à ces dernières années, à 
prendre comme représentant la valeur la plus approchée de la masse atomique 
du rhodium, le nombre 104,00. 

Dejmis celle époque, deux travaux seulement ont été entrepris en vue de 
résoudre celte question. Le premier est de Jôrgensen (*) (1883), le second de 
K. Seubert et K. Kobbé(*>(1890). 

Jurgensen prend pour point de départ le rhodium qu’il retire du chlorure 
chloropurpuréorhodique en réduisant ce sel dans l’hydrogène à haute tempé¬ 
rature; la préparation du chlorure chloropurpuréorhodique a été longuement 
détaillée à propos de son histoire chimique. Il a choisi pour effectuer ses déter¬ 
minations le chlorure chloropurpuréorhodique et le bromure bromopurpu- 
réorliodique. Ces composés sont formés par un procédé qui permet de les 
séparer assez facilement des autres métaux du platine; leur gi’aiule différence 
de solubilité à chaud ou à froid en rend la |)urificalion facile; ils sont de plus 
très stables; ensuite ils ne renferment qu’un seul élément fixe, le rhodium, 
de sorte que, lorsqu’on les réduit au rouge dans l’hydrogène, on obtient le 
poids de ce métal avec certitude; enfin, la masse atomique des autres élé¬ 
ments qui lui sont associés est parfaitement connue, ce qui augmente l’exac¬ 
titude du procédé. Tandis qu’au contraire, les autres combinaisons du rhodium 
qui sont cristallisées et bien définies sont toutes des composés'doubles; or 
ceux-ci renferment un alcali fixe qu’il est difficile tfenlever au métal dont le 

(1) Bei'zelius, Poygtnd. Ann., t. XIII, p. 411. 

(2) Clans, DeilrUge iur Chemie der Platinmelalle (1847); iJirf., (1851); )V. Petenb. AkaiL 
Bull., t. II, p. 17)8, etc. 

(3) Bunsen, Ann. der Chem, und Pharm., t. CXLVI, p. 200, 270. 

.(4) Jurgensen, Jour», fur prackt. Chem. |2], t. XXVII, p. 480 — (1883). 

(5) K. SeuLert u)id K. Kobbé, Liebiq'x Ann. der Chem., U CCI.X, p. 314 — (1890). 
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poids sert de critérium, ou de l’eau de cristallisation dont ils ne peuvent être 
privés avec une exactitude suffisante pour une détermination aussi délicate; 
(pielques-uns se dédoublent par l’eau et par conséquent sont difficiles à puri- 
lier, et d’autres ne s’obtiennent que dans des conditions qui rendent incer¬ 
taine la constance absolue de leur composition. 

Jurgensen réduit le sel desséché à 100°, dans un courant d’hydrogène pur et 
sec au rouge vif, et laisse refroidir le résidu dans l’acide carbonique, afin 
d’éviter à la fois que le métal qui est très poreux ne s’oxyde quand on le relire 
de l’appareil, ou que l’hydrogène occlus ne forme au contact de l’air de l’eau 
qui augmenterait son poids. 11 compare ensuite le poids du rhodium à celui 
du sel primitif; on ne peut en effet songera le comparer au poids du chlor¬ 
hydrate d’ammoniaque volatilisé, car (comme on l’a vu à propos du chlorure 
cbloropurpuréorhodiqne) il y a une perte assez notable de ce sel par suite 
de la décomposition d’une partie de l’ammoniaque et de la formation d’azote, 
'fout au plus pourrait-on recueillir et doser le chlore volatilisé sous forme 
d’acide chlorhydrique et de chlorure d’ammonium; celte sorte de vérification a 
été faite par Jurgensen, non pas sur le chlore du chlorure chloropurpu- 
réorbodique, mais sur le brome du bromure broinopurpuréorhodique. 

Voici les résultats d’un grand nombre d’analyses : 

A. — Analyse du chlorure chloropurpuréorhodique : 


V.ilinu- Je la musse atomique, 
nupporl (le nu il (ClMUi-.lUAzIUjCl'. 


11= l.OOJS H= I.IM) 

0 = Ifi.üOllO O = 1.5,(16 

t .Minimum = 34,!)r) pour 100 10"i,0”2 102,06 

Maximum = 35,00 — 103,1 i 102,38 

.Moyenne = 31,07 — 103,03 102,77 


lî. — Analyse du bromure hromopurpuréorhodique {serrant de contrôle) : 


"n = i,o'oj:î ii = i,oo 

O =1(1,ou lO 0 = i.5,S0 


Itapporl de Illi-àfRiMtli-.UIAzIPitic* — 103,01 102,75 

— de lili-à l!|0. 103,0.5 102,79 

— de I!!" àflh-Mtli-.IOAzlFîlic* - ^ 103,18 102,02 


Moyenne.== 103,08 102,82 


En résumé, il prend la moyenne des nombres A et B, soit : 

O = Kl O = 1.5,06 

A. 103,03 102,77 

Il. 103,08 102,82 

Moyenne.. 103,05 102,70 
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Toutefois c’est au nombre 103,03 qu’il accorde le plus de confiance, et il 
adopte provisoirement le nombre entier 103,00 (0 = 16,00) qui figure dans tous 
ses mémoires, sauf à revenir plus tard sur ses expériences préliminaires. 

Ce nombre calculé pour II = 1,00 et pour O = 15,96 devient 102,74 

K. Seubert et K. Kobbé purifient le rbodium par la méthode de Woliler; 
puis, avec les précautions indiquées par Jurgensen, ils préparent le chlarure 
chloropurpuréorhodique dont le métal leur sert de point de départ. Dans le but 
de contrôler le nombre donné par Jurgensen, nombre obtenu par l’analyse 
d’une seule combinaison, ils ont entrepris un travail d’ensemble sur ce sujet et 
ils ont examiné successivement : 

(a). Les chlorures doubles de rhodium et de potassium. Il en existe deux: l’un 
Rh’Cl®.4KCl, l’autre Rh®Cl“.6KCl,3H®0; ce dernier se dédouble quand on le 
fait recristalliser au sein de l’eau, il est donc difficile à obtenir pur ; la dessic¬ 
cation complète de ces deux sels s’effectue difficilement ; enfin ils peuvent cris¬ 
talliser tous deux ensemble, suivant les circonstances, d’une seule et même 
dissolution; leur séparation est donc difficile; 

{b). Le sulfite double de rbodium et de sodium : (RbS0®)*.(Na'S0^)‘’.(H-0)‘'; 

(c) . Le sulfate double de rhodium et de sodium : Rli®(S0*)^.Na°l50*. 

Mais comme la composition de ces sels n’est jamais assez rigoureusement 
constante, et qu’ils présentent de grandes difficultés d’analyse, ils ont renoncé 
à leur emploi. 

(d) . Ils ont finalement adopté, comme l’avait fait Jurgensen, le chlorure 
chloropurpuréorhodique, qu’ils purifient et analysent dans des conditions iden¬ 
tiques. 

Voici leurs résultats provenant de dix analyses, avec les rapports obtenus en 
comparant Rh^ au sel primitif (CP.RhMÜ.VzlVjCD : 



j Minimum = 34,92 pour 100 102,00 

Poids du rhodium i Maximum = 34,97 102,81 

( Moyenne = 34,95 — 102,70 

En faisant toutes les corrections relatives à la pesée dans le vide et à la tem¬ 
pérature de 0°, ils arrivent au nombre 102,65, qui n’offre avec 102,70 qu’une 
différence moindre que les erreurs d’expérience. 

En comparant, pour contrôle, le poids du chlore à celui du sel primitif, ils 
obtiennent en moyenne le nombre 102,86. 

Ils adoptent finalement le nombre 102,70. 

En résumé, toutes ces moyennes : 102,75, 102,79 (Jorgensen), 102,71 
(Seubert et Kobbé), donnent une moyenne générale de 102,75. 

Lothar Meyer et K. Seubert adoptent dans leur traité général le nombre 102,70 
(H = 1,00; 6 = 15,96). 

(1) Jôr,;cnsen, Journ. fur iirackl. Chain., t. XLIV, p. 52. , 
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En prenant les chiffres calculés d’après les analyses antérieures : 

Ostwald donne le nombre 103,10 (11 = 1,0023; 0 = 16,00). 

F.-W. Clarke — 103,24 (H = 1,0000; O = 15,96). 

Un travail d’ensemble et de contrôle, entrepris à l’aide des autres combi¬ 
naisons du rhodium, serait nécessaire pour fixer d’une façon définitive la valeur 
de la masse atomique de cet élément. 

Le nombre adopté dans cet ouvrage pour exprimer, en fonction de 11 = 1,00, 
la valeur de la masse atomique du Rhodium est le nombre moyen : 

Rh = 103,00, 

et nous avons employé, pour les masses atomiques des autres éléments, les 
nombres les plus récemment calculés par Meyer et Seubert, en fonction de 
H = 1,00 et 0 = 15,96. 

Valence du rhodium : 

L’existence d’un protoxyde de rhodium est trop peu certaine pour que l’on 
puisse en conclure que le rhodium soit susceptible de fonctionner comme élé¬ 
ment divalent. 

La tétravalence du rhodium ne se manifeste que dans te bioxyde RhO*. 

Bioxyde de rhodium... RliO“ = [0=116 = 0]. 

Le plus grand nombre des combinaisons du rhodium dérivent du sesqui- 
chlorure, du sesquioxyde et de corps analogues. Dans ces composés, la molé- 
■cule du rhodium Rh®, comme celle de l’iridium Ir®, est hexavalente. 

Sesquichlorure de rhodium Rh*Cl®= [CF = Rh — Rh = CF]. 

Sesquioxyde de rhodium RlrO^ = 10 = Rh — Rh= 0], 

\/ 

0 


E. LEIDIÉ. 
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